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RIASSUNTO 
 
Il presente lavoro di tesi è mirato allo sviluppo di nuovi materiali compositi polimerici a basso 
impatto ambientale con strutture e proprietà controllate per potenziali applicazioni in settori 
tecnologicamente avanzati quali imballaggio, componentistica, bio-ingegneria, trasporti, etc.  
In particolare, in questa tesi sono stati sviluppati sistemi compositi a base di polimeri termoplastici 
rinforzati con nano fibre di cellulosa cristallina (CNC). 
Le matrici polimeriche prese in considerazione sono il poli (3-idrossibutirrato) (PHB) e il copolimero 
poli (3-idrossibutirrato-co-3-idrossivalerato) (PHBV). Il PHB, PHBV fanno parte della famiglia dei 
poli(idrossialcanoati), una classe di polimeri biodegradabili considerati un alternativa eco-
compatibile alle classiche plastiche di natura fossile. La preparazione dei compositi è stata 
condotta applicando una nuova procedura di miscelazione dal fuso in grado di migliorare la 
dispersione delle nanoparticelle (idrofile) nella matrice (idrofoba) e quindi di controllare le proprietà 
finali dei sistemi in esame. A tale scopo, le nanofibre sono state disperse in due diversi polimeri 
(masterbatch: PVAc/CNC, PEG/CNC), compatibili con la matrice poliestere (PHB, PHBV).  
La tesi è suddivisa in cinque capitoli. Nel primo capitolo vengono descritte le caratteristiche e gli 
impieghi dei materiali compositi a matrice biodegradabile rinforzati con fibre naturali di diversa 
natura e proprietà. Nel secondo vengono presi in considerazioni i sistemi polimerici binari, PHB o 
PHBV con PEG o PVAc, attraverso lo studio delle composizioni ottimali. Il terzo capitolo è dedicato 
alla preparazione e caratterizzazione dei nanocristalli di cellulosa attraverso l’ottimizzazione delle 
varie fasi di sintesi messe a punto in lavori di tesi precedenti. Il quarto capitolo descrive la 
preparazione e le proprietà morfologiche, termiche e meccaniche dei vari nano compositi - binari e 
ternari - utilizzando diversi tipi di processi, mediante miscelazione con PEG o con vinil acetato. 
Infine, nell’ultimo capitolo, vengono riportate le conclusioni generali e le attività che si intende 
sviluppare in futuro sulla base dei risultati ottenuti in questo lavoro. !
! "!Figura 1.1 Classificazione delle bioplastiche 
CAPITOLO 1 
INTRODUZIONE: Miscele e compositi polimerici a matrice 
termoplastica biodegradabile 
 
 
1.1 Polimeri biodegradabili 
La green chemistry rappresenta una soluzione valida e innovativa al problema dello 
smaltimento delle plastiche derivate da fonti non rinnovabili. Il polistirene, il polietilene, il 
cloruro di polivinile, le poliammidi, il polimetilmetacrilato e il polipropilene, infatti, 
costituiscono la stragrande maggioranza degli oggetti che ci circondano. Lo sviluppo di 
questi materiali nell'ultimo secolo è stato esponenziale e il loro impiego ha, infatti, interessato 
i più svariati settori, quali l’agricoltura, la medicina, l’industria alimentare, automobilistica, 
bellica, navale e farmaceutica. Se da un lato questo ha portato ad un miglioramento delle 
nostre condizioni di vita, dall'altro ha portato all'accumulo di enormi quantità di rifiuti non 
biodegradabili con gravi conseguenze per l'ambiente e la vita sul nostro pianeta. I settori che 
interessano la green chemistry sono diversi e particolarmente importante è lo studio dei 
polimeri biodegradabili, come alternative alle plastiche convenzionali, con lo scopo di 
combattere l'inquinamento ambientale. Oggi, infatti, l'interesse delle principali industrie 
chimiche verso lo sviluppo di nuovi materiali, capaci di sostituire in diversi settori applicativi le 
plastiche convenzionali, è fortemente aumentato. I dati diffusi dall’European Bioplastic 
(organismo che racchiude i principali produttori di plastiche biodegradabili in Europa) 
indicano che il settore è in forte crescita: dalle 700.000 tonnellate del 2010, si arriverà 
quest'anno a oltre un milione di tonnellate annue di bio-plastiche, per toccare 1,7 milioni di 
tonnellate nel 2015. 
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Figura 1.2 Ciclo del carbonio di polimeri ottenuti da petrolio e polimeri provenienti da fonti rinnovabili. 
Percorso delle risorse rinnovabile (frecce bianche); percorso delle risorse fossili (frecce nere); 
percorso per le risorse sia rinnovabili che fossili (freccia grigia). 
Attualmente le bio-plastiche vengo classificate in base al loro metodo di produzione in tre 
grandi categorie [1]: polimeri ottenuti dal petrolio, polimeri ottenuti da fonti rinnovabili e 
macromolecole ottenute da una combinazione fra materie prime fossili e non (Fig. 1.1). 
Nel mondo scientifico è stata generata molta confusione dai diversi termini usati per 
etichettare questi nuovi materiali, come biopolimeri e polimeri biodegradabili, che sono 
differenti, ma sono erroneamente usati come sinonimi.  
I biopolimeri sono polimeri ottenuti da risorse rinnovabili, sostanze composte principalmente 
di carboidrati e proteine, come l'amido di mais, zucchero, cellulosa. Questi materiali prodotti 
dall'uomo tendono ad essere biodegradabili, poiché i microrganismi già presenti in natura 
possono produrre enzimi per attaccare e degradare questi polimeri, pertanto, i biopolimeri 
sono intrinsecamente biodegradabili. D'altro canto, l’American Society for Testing Materials 
(ASTM) definisce una plastica biodegradabile come 'una plastica in cui la degradazione 
avviene ad opera di microrganismi presenti in natura come batteri, funghi ed alghe'. Secondo 
questa definizione, l’importanza della materia prima di sintesi non conta, poiché il 
meccanismo di degradazione è l'unico requisito considerato. Essi possono essere prodotti 
da risorse a base di petrolio, ad esempio poli[butilene adipato-co-tereftalato] (PBAT), 
conosciuto anche con il nome commerciale di Ecoflex, o da risorse rinnovabili come ad 
esempio poli(acido lattico) (PLA) e  poli(idrossialcanoati) (PHA). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Uno dei vantaggi nell’utilizzo di polimeri biodegradabili provenienti da fonti rinnovabili, è 
quello di ristabilire in tempi relativamente brevi il così detto 'ciclo del carbonio' o 
'reincarnazione del carbonio' (Fig. 1.2).  
! $!
Figura 1.3 Formula di struttura dei PHA 
Le risorse fossili possono essere considerate fonti rinnovabili, sono rischiesti più di un 
milione di anni per la conversione della biomassa in combustibili fossili, fonte primaria per la 
produzione di materie plastiche tradizionali. Poiché il tasso di consumo di queste plastiche è 
molto maggiore rispetto alla velocità di conversione, si viene a creare uno squilibrio nel ciclo 
del carbonio. Al contrario, i polimeri biodegradabili a base biologica realizzati con materiali 
come il mais e amido possono essere prodotti e convertiti in biomassa in tempi ragionevoli 
[2].  
 
1.1.1 Poli(idrossialcanoati) (PHA) 
Questa classe di biopolimeri ha suscitato un notevole interesse negli ultimi decenni, in 
quanto non solo completamente biodegradabili e compostabili, ma essi sono l’unica classe di 
biopolimeri sintetizzati da microorganismi. 
I PHA vengono prodotti dai batteri come riserva energetica e fonte di carbonio intracellulare, 
in condizioni di limitazione di nutrienti ed in eccesso di sorgente di carbonio. L’accumulo dei 
PHA avviene sotto forma di granuli fino a raggiungere il 90% del loro peso cellulare secco. In 
tutti i PHA, la configurazione del carbonio ! è R e su quest’atomo è posta la catena laterale 
la cui lunghezza può andare dal metile all’undecile (Fig. 1.3). La catena non è 
necessariamente satura infatti, sono stati riportati monomeri con gruppi aromatici, insaturi, 
alogenati, epossidati e ramificati. In base alla lunghezza della catena laterale è possibile 
suddividere i PHA in short-chain-length (scl) PHA e medium-chain-length (mcl) PHA. I primi 
sono costituiti da monomeri con un numero di atomi di carbonio da tre a cinque, mentre per i 
secondi l’unità monomerica presenta da sei a quattordici atomi di carbonio. 
 
 
 
 !
 
 
Sono diverse le specie batteriche in grado di produrre PHA. Queste vengono differenziate in 
funzione al tipo di monomeri che vengono utilizzati, poiché cambia la natura finale del 
polimero sintetizzato. I batteri del genere Ralstonia producono PHA a catena corta (scl) 
utilizzando intermedi della via di demolizione degli acidi grassi, mentre dai batteri del genere 
Pseudomonas si originano PHA a catena media (mcl) a partire da intermedi della !-
ossidazione. 
Il poli(3-idrossibutirrato) (PHB) è il più noto dei biopolimeri facente parte della famiglia dei 
! %!
Figura 1.4  Immagine TEM di P. aeruginosa, in cui sono visibili le inclusioni di PHA. 
PHA. Venne individuato per la prima volta nel 1926 da Lemoigne, un microbiologo 
dell’Istituto Pasteur di Parigi, come costituente del microorganismo Bacillus megaterium in 
forma di inclusioni sudanofile lipido-simili, solubili in cloroformio [3]. 
Da qui l’idea che il PHB avesse funzione di riserva intracellulare di carbonio ed energia (Fig. 
1.4). Fino agli anni settanta si pensava che il PHB fosse l’unico PHA utilizzato dai batteri 
come fonte energetica. All’inizio degli anni ottanta, Witholt e collaboratori, dopo aver coltivato 
su n-ottano Pseudomonas oleovorans, ottennero un polimero costituito principalmente da 3-
idrossiottanoato (3HO) e piccole quantità di 3-idrossiesanoato (3HHx). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Il PHB puro è perfettamente isotattico e i centri chirali presentano sempre configurazione R 
risultando quindi il polimero otticamente attivo. La cristallinità del PHB, estratto dai batteri, va 
dal 50 al 90 %. La cristallinità del polimero così come sintetizzato dal batterio è inferiore 
rispetto a quella misurata dopo l’estrazione, ciò è dovuto al fatto che nelle inclusioni 
batteriche si trova allo stato amorfo. Il peso molecolare medio è compreso fra 50000 e 
1000000 Da, con indice di polidispersione prossimo a due. La temperatura di transizione 
vetrosa (Tg) è 4°C mentre quella di fusione (Tm) è di 170 °C . Le densità del PHB cristallino 
ed amorfo sono di 1.26 e di 1.18 g/cm3 rispettivamente. Le proprietà meccaniche del PHB 
sono un punto molto critico per lo sviluppo applicativo di questo materiale, in quanto l’elevata 
fragilità rende il polimero poco lavorabile con le tecniche convenzionali in uso per i polimeri 
termoplastici. L’inserimento di unità di 3-idrossivalerato (HV) nel PHB produce un copolimero 
poli(3-idrossibutirrato-co-3-idrossivalerato) P(HB-co-HV) con proprietà che 
complessivamente consentono di affiancarlo al polipropilene ma con una minore fragilità. 
L’inserimento di queste unità monomeriche determina una riduzione della temperatura di 
fusione che va da 170°C a 160°C con il 12 % di (HV). 
! &!
L’aumento della mobilità delle catene polimeriche diminuisce la temperatura di transizione 
vetrosa a valori prossimi a -5°C. Tale effetto è tanto più marcato quanto più lunga è la catena 
laterale nell’unità monomerica. 
 
1.2 Miscele di polimeri biodegradabili 
1.2.1 Miscibilità e compatibilità 
Analizzando il panorama dell’industria delle materie plastiche si può rilevare che gli ultimi 
decenni sono stati prevalentemente dedicati all’evoluzione di matrici già esistenti, attraverso 
la modifica delle caratteristiche di base con l’aggiunta di additivi più o meno complessi. In 
funzione dell’additivo utilizzato è possibile distinguere fra: 
• Compounds, in cui al polimero sono addizionate sostanze a basso peso molecolare; 
• Blends, in cui il polimero è miscelato con un altro componente macromolecolare di diversa 
natura; 
• Compositi, in cui al polimero è addizionato un riempitivo rinforzante particellare o fibroso 
(generalmente fibre di vetro e di carbonio). 
Tra questi, i blend polimerici hanno suscitato grande interesse dal punto di vista applicativo, 
in quanto la miscelazione di due o più polimeri consente di ottenere, a partire da polimeri già 
esistenti, materiali aventi caratteristiche superiori rispetto ai polimeri standard e proprietà 
specifiche per il tipo di utilizzo, senza dover affrontare i notevoli costi di sintesi di nuovi 
monomeri o nuovi processi di polimerizzazione. 
E’ possibile, infatti, aumentare e modulare determinate caratteristiche chimico-fisiche del 
materiale, quali resistenza, rigidità, tenacità, processabilità, etc., soltanto cambiando la 
composizione della miscela e/o cambiandone i componenti. Si riescono a realizzare così 
prodotti finali con proprietà prestabilite, a seconda di quanto desiderato: se ad esempio si 
mescolano un polimero rigido, ma fragile, con uno più duttile, avente modulo elastico molto 
basso, è possibile ottenere un “nuovo” materiale caratterizzato da buona resistenza 
associata ad un certo grado di duttilità. 
La progettazione di un blend polimerico che possa esibire determinate caratteristiche, 
richiede uno studio completo dei singoli componenti e delle proprietà d’insieme e 
l’individuazione dei parametri che costituiscono un fattore critico nella produzione. La 
composizione, le caratteristiche fisiche e molecolari dei singoli componenti, la temperatura e 
la pressione, influenzano i meccanismi di separazione di fase, la morfologia globale del 
sistema e quindi le sue proprietà macroscopiche (meccaniche, ottiche e reologiche). La 
morfologia che si realizza nella miscela dipende, in ogni caso, dal metodo di preparazione e 
dalle condizioni di flusso a cui il materiale è sottoposto durante la fase di processo. 
! '!
Negli ultimi anni lo sviluppo di nuove miscele polimeriche è sempre più improntato 
nell’utilizzo di componenti biodegradabili, Infatti, in letteratura si riscontra un notevole 
aumento del numero di pubblicazioni riguardanti le miscele di biopolimeri (Fig. 1.5) [4]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Le miscele con matrice PLA risultano tra i materiali più studiati nel settore dei polimeri 
biodegradabili. In letteratura sono presenti diversi lavori tra cui: PLA / PEG [5], PLA / PBS 
[6], PLA / PHBV [7], PLA / PEO [8], ma si possono anche citare le miscele a base di PHB;  
PHB / PCL [9], PHB / PLA [10], PHB / proteine della soia [11], PHB / acetato butirrato di 
cellulosa [12], PHB / PCL [13].  
 
1.2.1.1 Termodinamica di miscelamento  
Le caratteristiche chimico-fisiche e meccaniche di una miscela polimerica dipendono 
fortemente dal grado di compatibilità fra i due componenti che a sua volta è funzione delle 
interazioni che si realizzano fra i gruppi funzionali in gioco [14]. Secondo il livello di 
mescolamento raggiunto una miscela polimerica può essere costituita da una singola fase 
nella quale le catene dei due componenti sono intimamente mescolate, oppure può separarsi 
in due fasi distinte più o meno ricche dei due componenti. Nel primo caso i due componenti 
vengono detti miscibili, nel secondo immiscibili o parzialmente miscibili. 
La previsione teorica della miscibilità di un sistema polimerico binario richiede la valutazione 
della variazione dell’energia libera di mescolamento "Gm: !!! ! !!! ! !!!! 
Figura 1.5 Numero di pubblicazioni delle miscele a base di PHB ( ! ), PLA ("), 
amido (#) rispetto alle classiche miscele a matrice PS ( ) [4] ?
 
! (!
dove "Hm e "Sm rappresentano le variazioni dell’entalpia e dell’entropia dovute alla 
miscelazione. A temperatura e pressione costante, due polimeri sono miscibili dal punto di 
vista termodinamico se per ogni composizione la variazione di energia libera è negativa e se 
la curva di "Gm in funzione della composizione non presenta punti di flesso e rivolge la 
concavità verso l’alto. La variazione negativa dell’energia libera rappresenta una condizione 
necessaria affinché il mescolamento avvenga spontaneamente, ma non costituisce una 
condizione sufficiente a garantire la stabilità del sistema. In generale, la miscelazione di due 
polimeri conduce, nella maggioranza dei casi, alla formazione di sistemi eterogenei costituiti 
da due fasi distinte a causa del basso contributo dell’entropia di miscelazione delle 
macromolecole e dell’elevato valore del termine entalpico (generalmente positivo). Perché il 
contributo entalpico sia positivo, è necessario che i vari componenti esibiscano interazioni 
specifiche, come legami ad idrogeno, ione-dipolo, dipolo-dipolo, etc. Generalmente le 
interazioni che si instaurano  tra i vari componenti del sistema sono deboli (van der Waals) 
ed  insufficienti a determinare la miscibilità. 
Il più semplice modello quantitativo per la valutazione della variazione di energia libera di 
una miscela polimerica è quello proposto dalla teoria di Flory-Huggins-Staver. Esso esprime 
l’eneriga libera di Gibbs di mescolamento attraverso l’espressione: 
 !!! ! !!"# !!!!!!! !!! !"!! ! !!! !!! !"!! ! !!"!!!!!!
dove T è la temperatura assoluta, V è il volume totale della miscela (VA +VB), #i è la frazione 
in volume del polimero i; ri può essere considerato pari al grado di polimerizzazione o al 
rapporto tra i volumi molari. !AB è il parametro termodinamico d’interazione ed è legato, 
appunto, alle interazioni fra le catene polimeriche. 
Assumendo che il contributo entropico sia trascurabile, l’energia di Gibbs di miscelamento 
diventa funzione solamente dell’entalpia e quindi dal parametro d’interazione [15].  !!! ! !!! !! !!!" !!"!! !!!!!!! 
In base al tipo di costituenti e al loro stato di aggregazione, le miscele polimeriche possono 
essere suddivise in diverse categorie: 
• Miscele polimeriche miscibili, omogenee a livello molecolare (sistema monofasico), 
caratterizzate da un valore negativo del parametro d’interazione con un contributo favorevole 
all’energia di Gibbs ("Gm < 0). Le proprietà della miscela variano in modo proporzionale alla 
frazione volumetrica del componente aggiunto. 
• Miscele polimeriche immiscibili, separate in due fasi eterogenee a bassa adesione 
interfacciale in cui si ha ! positivo ("Gm > 0). Generalmente il componente maggiore 
costituisce la matrice, mentre quello minore la fase dispersa. Data la totale incompatibilità fra 
! )!
Figura 1.6  relazione tra una generica proprietà fisica e la composizione in vari tipi di miscele A-B; perfetta 
miscibilità (1), immiscibilità (2), compatibilità (3) 
i due polimeri, le proprietà della miscela risulteranno inferiori rispetto a quelle estrapolabili 
per una relazione lineare fra i componenti puri. 
• Miscele polimeriche compatibili, generalmente miscele immiscibili che esibiscono 
comunque una certa adesione interfacciale tra le due fasi a causa di forti interazioni esistenti 
tra i componenti. Questo tipo di miscele sono caratterizzate da proprietà fisiche uniformi in 
tutto il materiale. 
• Miscele polimeriche compatibilizzate o leghe polimeriche, cioè miscele immiscibili che 
hanno subito un processo di modificazione delle proprietà di interfaccia delle fasi grazie ad 
un compatibilizzante. Si ottengono sistemi che presentano una morfologia stabile e spesso 
mostrano un aumento di proprietà superiore rispetto alla semplice linearità del sistema 
costituito dai componenti puri. 
Dal punto di vista tecnologico risultano preferibili le miscele polimeriche miscibili, in quanto, 
grazie alla loro omogeneità e stabilità morfologica, è possibile variare le loro proprietà 
semplicemente agendo sulla composizione (Fig. 1.6). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
In realtà, tuttavia, la miscibilità tra una coppia di polimeri non sempre conduce 
necessariamente a sistemi con migliori proprietà ingegneristiche. In alcuni casi, come la 
modifica della resistenza ad impatto, un certo grado di separazione di fase è richiesto per 
avere la proprietà desiderata. In altri casi, la presenza di due fasi può, addirittura, 
rappresentare un notevole vantaggio. Questo è il caso, ad esempio, delle miscele 
polimeriche ad elevate proprietà barriera ai gas: la presenza di una fase dispersa risulta 
d’intralcio al “cammino” delle molecole gassose e si combina con le singole proprietà di 
impermeabilità dei componenti della miscela, generando, ad esempio, film polimerici dalle 
sorprendenti proprietà barriera. 
Grazie alle conoscenze sempre più approfondite sulle relazioni proprietà-struttura, 
attualmente è possibile progettare la morfologia della miscela e quindi scegliere il grado di 
! *!
a)! b
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c)!
!"#$%&'()*!relazione tra la temperatura di transizione vetrosa e la 
composizione per miscele miscibili (1), compatibili (2) ed immiscibili(3) 
compatibilità necessario per ottenere le proprietà desiderate in ogni specifica applicazione 
con l’ausilio di agenti compatibilizzanti o adottando particolari condizioni di processo.  
Un indice della miscibilità di due sostanze polimeriche amorfe o parzialmente cristalline è la 
temperatura di transizione vetrosa Tg della miscela: infatti, se essa è omogenea (sistemi 
miscibili) si nota una sola Tg che generalmente dipende dalla composizione. Nel caso 
contrario (sistemi immiscibili) si osservano invece due diverse Tg, che possono discostarsi 
da quelle dei componenti puri a seconda del grado di compatibilità di ciascun componente 
rispetto all’altro (Fig. 1.7)  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Anche se l’unicità della Tg viene utilizzata come criterio generale di miscibilità, in realtà, la 
valutazione di tale temperatura fornisce, piuttosto, una misura del grado di dispersione delle 
fasi. Più le fasi sono disperse più le rispettive Tg si avvicinano fino a sovrapporsi quando le 
dimensioni dei domini divengono molto inferiori al micron. 
Oltre alla variazione delle temperature di transizione vetrosa e di fusione, la presenza di un 
secondo componente può influenzare anche il processo di cristallizzazione ed in particolare 
la temperatura in corrispondenza della quale si ha la massima velocità di cristallizzazione. Il 
processo di mescolamento può dar luogo a diversi possibili effetti: la cristallizzazione non 
viene alterata, viene ritardata o accelerata, può essere soppressa o infine può accadere che 
la presenza di un secondo componente renda possibile la cristallizzazione di polimeri 
usualmente amorfi. Tutti gli effetti citati, eccetto il primo, implicano un’interazione tra le fasi 
della miscela [16].  
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1.3 Compositi termoplastici biodegradabili 
Con il termine “composito” s’intende un materiale ottenuto combinando due o più componenti 
in modo che il prodotto finale abbia proprietà diverse da quelle dei singoli costituenti. L’idea 
di base dei materiali compositi è quella di ottimizzare, in termini di caratteristiche chimiche e 
meccaniche, le prestazioni dei materiali cosiddetti convenzionali. I materiali compositi sono 
particolarmente interessanti poiché offrono particolari combinazioni di diverse proprietà che 
non possono essere contemporaneamente presenti nei materiali tradizionali come le leghe 
metalliche, i ceramici ed i polimeri. 
Materiali compositi complessi sono largamente presenti in natura: nel legno un polimero di 
natura fibrosa, la cellulosa, è tenuta assieme da sostanze cementanti come la lignina; nelle 
ossa il tessuto connettivo contiene particelle di idrossiapatite.  
L’utilizzo dei compositi come materiali da costruzione ha origine antichissime: già nell’antico 
Egitto si utilizzavano miscele di fango rinforzato con paglia ed essiccato al sole per la 
preparazione di mattoni [17]. 
I compositi sono generalmente costituiti da almeno due componenti, chiamati anche fasi, 
combinati in varie proporzioni e forme: la fase in maggior concentrazione è detta matrice, è 
in forma continua e ha lo scopo di vincolare e trasmettere in modo uniforme il carico alla fase 
di rinforzo. L’altra, o le altre fasi, è rappresentata da un componente discontinuo: trattasi del 
rinforzo, carica o filler. 
I materiali compositi vengono classificati in base alla natura della matrice e della fase 
dispersa; in base alla natura della matrice si possono individuare quattro categorie di 
compositi: 
PMC (Polymer-Matrix Composite): compositi a matrice polimerica, come i termoplastici 
(Nylon e ABS) e i termoindurenti (resine epossidiche); 
 
MMC (Metallic-Matrix Composite): compositi a matrice ceramica, generalmente carburo di 
silicio o allumina; 
 
Compositi carbonio-carbonio : aventi sia la matrice che il rinforzo costituiti da carbonio; 
 
Compositi ibridi: contengono una o più tipologie di fibre. 
 
I compositi a matrici polimerica generalmente vengono preferiti in quanto garantiscono una 
bassa densità (e quindi leggerezza del materiale finale), anche se soggetti a degradazione 
termica, se posti a temperature troppo elevate.  
In base alla tipologia della fase dispersa nel composito s’individuano tre classi principali 
come mostrato nella figura 1.8 [18]. 
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Figura 1.8 Classificazione schematica delle varie tipologie di compositi [17]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Nei COMPOSITI PARTICELLARI le dimensioni delle particelle sono uguali in tutte le 
direzioni e sono caratterizzati da un comportamento meccanico isotropo, a seconda della 
matrice adottata la tipologia di rinforzo cambia, più precisamente: 
- Con una matrice fragile si utilizzano particelle duttili per avere una resistenza elevata e 
guadagnare deformabilità. 
- Con una matrice duttile si preferiscono rinforzi estremamente resistenti e fragili, per 
accrescere la resistenza mantenendo la tenacità (come nel caso della diffusione di allumina 
in una matrice di alluminio). 
Nei COMPOSITI RINFORZATI CON FIBRE il materiale di rinforzo è rappresentato da fibre 
che possono avere diverse dimensioni: 
- Fibre corte con diametro pari a 1÷10 µm e lunghezza pari a 10÷100 volte il diametro, 
possono essere disposte casualmente per ottenere caratteristiche meccaniche isotrope 
oppure orientate per caratteristiche anisotrope/ortotrope; 
- Fibre lunghe allineate tra loro sono responsabili di un comportamento anisotropo simile a 
quello del legno in cui le fibre di cellulosa allineate disperse nella lignina conferiscono 
resistenza meccanica elevata solo nella direzione delle fibre, mentre in tutte le altre la 
resistenza rimane molto bassa. 
I COMPOSITI STRUTTURATI realizzati attraverso la stratificazione dei materiali costituenti, 
possono essere di due tipi: 
! "#!
- Stratificati: ottenuti per stratificazione e successivamente laminati tra di loro. In questo 
modo si possono ottenere strati con particelle orientate diversamente per uniformare la 
resistenza nelle diverse direzioni. 
- Pannelli a sandwich (Fig. 1.9): ossia elementi costituiti da due strati resistenti, detti pelli o 
facce, distanziati tra loro e collegati rigidamente ad un elemento connettivo che prende il 
nome di core. Il core è in genere un materiale leggero e poco resistente, che permette di 
distanziare le pelli (composte di materiale nobile e di spessore ridotto); è usato per 
aumentare il valore della rigidità flessionale del pannello, che dipende dalla distanza delle 
lamine dal piano medio mentre le pelli sono preposte alla distribuzione dei carichi nel piano. 
La struttura così ottenuta ha un comportamento statico migliore rispetto alle singole parti di 
cui è costituita. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
1.3.1 Compositi con fibre naturali 
Nei compositi fibro-rinforzati la fase dispersa è composta da fibre, che presentano un elevato 
rapporto lunghezza-diametro. 
Questi particolari materiali sono realizzati con fibre e matrici a bassa densità, i quali offrono 
eccellenti valori della resistenza e del modulo specifici. La matrice può essere metallica, 
polimerica o ceramica. Nei primi due casi la fibra ha il compito principale di rinforzare il 
materiale, specie nei polimeri; nell’ultimo caso, invece, le fibre migliorano le proprietà 
meccaniche e hanno tuttavia l’effetto predominante di incrementare la tenacità: i materiali 
ceramici, infatti, sono resistenti all’ossidazione ed al deterioramento ad alta temperatura e 
pertanto, se non fosse per la loro eccessiva fragilità, sarebbero senz’altro i candidati ideali 
per molte applicazioni a temperature e carichi elevati.  
I materiali compositi più importanti per estensione di mercato sono quelli a matrice 
polimerica, mentre i compositi a matrice metallica e ceramica sono limitati a poche 
Figura 1.9 esempio di composito con una struttura a sandwich [18] 
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applicazioni di nicchia soprattutto a causa dell’elevato costo e della complessità delle 
tecnologie di trasformazione. 
Per quanto riguarda i materiali plastici usati come matrice si accenna a quelli normalmente 
più usati: le resine termoindurenti (poliesteri ed epossidiche, fenoliche, siliconiche, 
poliammidi).  
In base alla natura e al diametro, le fibre sono suddivise in tre gruppi principali: whisker, fibre 
e fili. Il loro diametro varia da 5 a 15 micron, ma altre sono molto più spesse, come quelle 
ottenute per deposito di vapori su fibre, come le fibre di boro e di carburo di silicio (100-150 
micron). 
I whisker sono monocristalli molto sottili e presentano un elevatissimo rapporto lunghezza-
diametro. Grazie alle piccolissime dimensioni, essi sono in grado di raggiungere un elevato 
grado di perfezione cristallina e sono virtualmente privi di difetti, motivo per cui essi hanno 
resistenze meccaniche eccezionalmente elevate. I whisker sono infatti i materiali più 
resistenti che si conoscano. 
I materiali che sono classificati quali fibre possono essere sia policristallini che amorfi e 
mostrano piccoli diametri; le fibre sono generalmente realizzate in materiale polimerico o 
ceramico. Il diametro della fibra è critico rispetto alla resistenza: come tutti i materiali fragili, 
mostra un incremento della resistenza al diminuire delle dimensioni trasversali. 
Le fibre inorganiche, metalliche e non metalliche, sono più resistenti, più rigide, hanno un più 
elevato punto di fusione, resistono meglio al calore rispetto alle fibre tradizionali; sono inoltre 
del tutto ininfiammabili per contro, eccetto le metalliche, sono fragili. La loro importanza 
tessile è quindi finora molto limitata, mentre è grande l’impiego come rinforzo nei materiali 
compositi. 
L’ottenimento di un significativo grado di rinforzo è possibile solo se le interazioni interfacciali 
tra fibra-matrice sono forti. Tuttavia, in condizioni di carico, tale interazione si annulla 
all’estremità delle fibre: la conseguenza di ciò è che in questi punti non vi è alcun 
trasferimento di sforzo. Pertanto per ottenere un effettivo rafforzamento ed irrigidimento della 
struttura è necessario che la fibra raggiunga almeno una certa lunghezza critica, che varia 
dal tipo di fibra e matrice utilizzata. Le fibre per le quali la lunghezza è molto maggiore della 
lunghezza critica sono definite fibre continue, mentre quelle più corte di essa vengono 
chiamate fibre discontinue o fibre corte. In questo secondo caso la matrice si deforma intorno 
alle fibre diminuendo in modo sostanziale il trasferimento di carico e non viene fornito alcun 
rinforzo da parte della fibra. In tal caso il composito diventa sostanzialmente un particellare. 
Anche la disposizione delle fibre risulta critica per le caratteristiche del composito. Le 
proprietà meccaniche di un composito con fibre continue ed allineate sono fortemente 
anisotrope. Il rinforzo e la conseguente resistenza raggiungono il massimo valore nella 
direzione di allineamento ed il minimo nella direzione trasversale. Infatti, lungo questa 
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!"#$%&'()(+!Tipologie di materiali compositi rinforzati con fibre. a) fibre continue b) fibre 
discontinue allineate c) fibre discontinue orientate in maniera casuale. 
 
direzione l’effetto di rinforzo delle fibre è praticamente nullo e normalmente si presentano 
delle fratture per valori di carichi di trazione relativamente bassi. Per altre orientazioni del 
carico, la resistenza globale del composito assume valori intermedi. 
Quando su un piano sono presenti sforzi in più direzioni, si realizzano spesso strutture 
multistrato ottenute sovrapponendo lamine di compositi unidirezionali secondo orientazioni 
differenti: queste strutture vengono chiamate compositi laminari.  
Nei compositi a fibre corte e discontinue le fibre possono essere sia allineate che distribuite 
casualmente. Per quelli con fibre allineate è possibile ottenere resistenze e rigidezze 
significative nella direzione longitudinale. Le proprietà dei compositi a fibre corte 
casualmente orientate sono invece isotrope a scapito, tuttavia, di alcune limitazioni 
sull’efficienza del rinforzo (Fig. 1.10). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Generalmente con fibre naturali s’intendono le fibre che vengono prodotte naturalmente da 
piante, animali e minerali; in questo contesto si considerano fibre naturali solo quelle legate 
alle fibre vegetali, lignocellulosiche e cellulosiche [18].  
Le fibre naturali possono essere considerate come aggregati di fibrille di cellulosa cave 
tenute insieme da una matrice di lignina ed emicellulosa [19]. La parete cellulare in una fibra 
non è una membrana omogenea (Fig. 1.11), ogni fibra ha una struttura stratificata complessa 
costituita da una sottile parete primaria che rappresenta il primo strato depositato durante la 
crescita cellulare che circonda una parete secondaria [20].  
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Figura 1.11 Struttura di una fibra naturale [20]. 
Figura 1.12  Struttura dei cristalliti di cellulosa [21] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La parete secondaria è costituita da tre strati e lo spessore dello strato centrale determina le 
proprietà meccaniche della fibra. Questo è costituito da una serie di microfibrille avvolte a 
spirale formate da lunghe catene di cellulosa. 
L'angolo tra l'asse della fibra e le microfibrille è chiamato l'angolo microfibrillare. Il valore 
caratteristico dell'angolo microfibrillare varia da una fibra all'altra. Tali microfibrille hanno 
tipicamente un diametro di circa 10-30 nm e sono costituiti da circa 30-100 macromolecole di 
cellulosa e forniscono la resistenza meccanica alla fibra. Le fibrille elementari di base sono 
composte da successioni di cristalliti elementari. La coesione interna tra i cristalliti è ottenuta 
attraverso le molecole del polimero che si estendono formando delle interconnessioni con le 
regioni non cristalline e meno ordinate (Fig. 1.12).  
 
 
 
 
 
 
 
La fase amorfa in una parete cellulare è molto complessa e consiste di emicellulosa, lignina, 
e in alcuni casi pectina. Le catene di emicellulosa fungono da matrice cementante fra le 
microfibrille di cellulosa attraverso forti legami a idrogeno, formando una rete di cellulosa-
emicellulosa, che si pensa poter essere il principale componente strutturale della fibra [22]. 
La ligninia agisce come agente rinforzante, aumentando la rigidità del sistema composito 
cellulosa / emicellulosa [23].  
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Figura 1.13 Struttura della cellulosa. A sinistra disposizione nel piano e a destra conformazione a sedia 
1.3.1.1 Fibre di cellulosa  
L'efficienza di rinforzo di una fibra naturale dipende dalla natura della cellulosa e della sua 
cristallinità. La cellulosa è un omopolisaccaride lineare costituito da unità di !-D-
glucopiranosio legate attraverso un legame !-1-4 glicosidico (Fig. 1.13). 
 
 
 
 
 
 
 
 
Secondo la fonte vegetale, la cellulosa nativa, che non ha subito alcuna modifica dopo la 
biosintesi, può avere un grado di polimerizzazione (DP) maggiore di 10.000; in altre parole 
pesi molecolari medi superiori a 1.5 x l06 g mol-1. 
Per ogni unità di glucosio sono presenti 3 gruppi ossidrilici che, grazie alla loro capacità di 
formare legami a idrogeno, svolgono un ruolo importante nel dirigere l’impacchettamento 
cristallino e governare le proprietà fisiche della cellulosa. La cellulosa solida forma una 
struttura microcristallina con regioni di ordine elevato, vale a dire regioni cristalline, e regioni 
di basso ordine, o regioni amorfe. Esistono due forme cristalline della cellulosa: cellulosa I e 
cellulosa II. La cellulosa I, cellulosa nativa, è la struttura cristallina presente in natura. 
La cellulosa II o cellulosa rigenerata è la forma cristallina ottenuta dopo il processo di 
mercerizzazione della cellulosa nativa con idrossido di sodio. La principale differenza fra le 
due forme cristalline risiede nella disposizione delle catene polimeriche. Infatti, nella 
cellulosa I le catene sono disposte parallelamente loro, mentre nella cellulosa II sono 
disposte in modo antiparallelo. La cellulosa è resistente a forti basi, ma è facilmente 
idrolizzabile in ambiente acido a zuccheri solubili in acqua è relativamente resistente agli 
agenti ossidanti [24].  
 
1.3.3 Bio-nanocompositi 
1.3.3.1 Metodi di preparazione, proprietà, applicazioni 
I nanocompositi sono una nuova classe di materiali formati da polimeri caricati con particelle 
disperse aventi almeno una dimensione dell’ordine del nanometro. Si possono distinguere 
tre tipi di nanocompositi in base alle dimensioni delle particelle disperse: quando tutte le tre 
componenti spaziali sono dell’ordine del nanometro, si parla di nanoparticelle 
isodimensionali, come ad esempio le nanoparticelle sferiche di silice. Quando le dimensioni 
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in scala nanometrica sono due e la terza è più grande, la carica assume una struttura 
elongata, in questo caso parliamo di nanotubi o whiskers. Il terzo tipo di nanocompositi è 
caratterizzato da solo una dimensione dell’ordine dei nanometri; in questo caso il rinforzo è 
presente nella forma di lamine con spessore di pochi nanometri e lunghezza che può variare 
da centinaia a migliaia di nanometri. 
Passando da particelle isodimensionali a particelle bidimensionali si massimizzano le 
interazioni tra i nanofillers e la matrice: sono proprio queste interazioni che sono alla base 
delle proprietà uniche dei nanocompositi [25].  
Le ragioni che conducono molti ricercatori ad investire nella ricerca su questi materiali sono 
molteplici: principalmente vi è l'impatto industriale significativo, legato alla possibilità di 
progettare e creare nuovi materiali e strutture con una flessibilità e proprietà fisiche senza 
precedenti; in secondo luogo, le cariche su scala nanometrica sono quasi prive di difetti e la 
loro applicazione nel composito apre molte opportunità per superare le limitazioni della scala 
micrometrica tradizionale. Infine, grazie all’elevata superficie specifica, i nanocompositi 
presentano un grande volume interfacciale rispetto alla matrice [26]. La dispersione uniforme 
delle nanoparticelle nella matrice, grazie alla loro grande superficie interfacciale messa a 
disposizione, permette miglioramenti consistenti sia per le proprietà termiche che 
meccaniche dei materiali, come mostrato in vari studi sperimentali [27]. 
Uno svantaggio legato ad uno sviluppo più ampio di nanocompositi polimerici per 
applicazioni avanzate può essere rappresentato dalla limitata capacità di prevedere le loro 
proprietà finali.  
Come per i materiali compositi, anche i nanocompositi possono essere ottenuti accoppiando 
diverse tipologie di matrici con altrettanti rinforzi; tali accoppiamenti possono essere diversi: 
$ Matrice inorganica / Rinforzo inorganico 
$ Matrice inorganica / Rinforzo organico  
$ Matrice biologica / Rinforzo da fonti organiche. 
All’ultima categoria di nanocompositi appartengono i cosiddetti bio-nanocompositi che 
rappresentano un gruppo emergente di materiali nanostrutturati ibridi. I bio-nanocompositi 
possono comprendere due classi principali di compositi: 
1. Materiali nanocompositi a base di nanoparticelle rinnovabili (nanocristalli di cellulosa e 
fibre microcristalline) e matrici biodegradabili; 
2. Materiali nanocompositi a base di nanoparticelle e matrici polimeriche derivate dal petrolio 
come PP, PE e resine epossidiche (non biodegradabili). 
Anche i nanocompositi derivanti da biopolimeri (ad esempio, PLA e PHA) e nanorinforzi 
sintetici o inorganici (ad esempio, nanotubi di carbonio e nanoclay) possono essere inclusi 
nella categoria dei bio-nanocompositi [28]. 
L'uso di nanoparticelle di cellulosa come rinforzo in nanocompositi è un settore relativamente 
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nuovo di interesse. Le ragioni di tale interesse possono essere riassunte in diversi punti a 
favore dell’utilizzo di tali materiali, poiché oltre al basso costo della materia prima, l'uso di 
particelle cellulosiche come fase di rinforzo in nanocompositi ha numerosi e ben noti 
vantaggi: 
- Bassa densità; 
- Rinnovabilità delle fonti di produzione; 
- Basso consumo energetico;  
- Alte proprietà specifiche;  
- Disponibilità praticamente illimitata  
-  Biodegradabilità; 
- Reattività superficiale, che può essere sfruttata per modifiche chimiche di 
gruppi specifici; 
I principali svantaggi sono: 
• La tendenza ad assorbire molta umidità;  
• L’incompatibilità con la maggior parte delle matrici polimeriche; 
• Limitazione della temperatura di lavorazione. 
Infatti i materiali lignocellulosici iniziano a degradare a temperature vicine ai 220°C limitando 
il tipo di matrice che può essere utilizzata in associazione con filler naturali. Un altro 
inconveniente legato all'uso dei nanocristalli di cellulosa per nanocompositi è la loro 
intrinseca difficoltà ad essere dispersi in mezzi non polari, a causa della loro superficie 
polare. In altre parole, l’uso di nanocristalli di cellulosa come materiale di rinforzo è stato 
finora limitato essenzialmente ad ambienti acquosi o solventi polari. 
I principali metodi di preparazione dei nanocompositi possono essere suddivisi in due 
categorie: 
- Solvent casting (evaporazione del solvente in cui sono disperse le nanoparticelle e 
la matrice) 
- Estrusione con nanoparticelle di cellulosa liofilizzate. 
Da un punto di vista industriale, il secondo processo è preferito in quanto, rispetto al solvent 
casting, si evita l’utilizzo di grosse quantità di solventi (tossici nella maggior parte dei casi), 
evitando così i problemi ambientali ed economici relativi al recupero e riciclaggio di grosse 
quantità di solvente. 
Riguardo alla tipologia di polimero utilizzata come matrice, invece, si possono definire tre 
categorie di polimeri: 
 1. Polimeri solubili in acqua;  
 2. Emulsioni polimeriche;  
 3. Polimeri non idrosolubili. 
Per quanto riguarda l'ultimo caso, sono previsti due percorsi differenti al fine di ottenere 
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Figura 1.14 Diverse strategie di preparazione dei nanocompositi a base di cellulosa per 
evaporazione del solvente [29]. 
dispersioni non flocculanti di nanocristalli di cellulosa, disperdendo il materiale in un mezzo 
organico opportuno: 
 a. Rivestimento della superficie dei nanocristalli cellulosa con tensioattivi aventi 
teste polari e lunghe code idrofobe; 
 b. Riduzione della polarità dei nanocristalli attraverso modifiche chimiche 
superficiali.  
Tali procedure consentono la preparazione di nanocompositi polimerici miscelando le 
nanoparticelle in sospensione in un mezzo organico, con una soluzione di polimero. Il 
secondo modo per ottenere nanocompositi rinforzati con nanoparticelle di cellulosa è la 
tecnica di miscelazione allo stato fuso (melting compounding), che è uno dei metodi 
fondamentali per la preparazione di nanocompositi. In questo caso, il problema principale è 
quello della processabilità delle nanoparticelle di cellulosa allo stato secco. Infatti, in queste 
condizioni tra le particelle si stabiliscono forti legami a idrogeno che danno origine ad 
aggregati riducendo la dispersione nella matrice [29]. 
La figura 1.14 sintetizza le diverse strategie utilizzate per la preparazione di nanocompositi a 
base di cellulosa per evaporazione del solvente. 
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Figura 1.15 Diagramma di flusso della preparazione e caratterizzazione dei compositi. 
1.4 Scopo della tesi 
L'obiettivo principale del presente lavoro di tesi è stato lo sviluppo di nanocompositi 
polimerici a matrice biodegradabile rinforzati con nano-cristalli di cellulosa (Fig. 1.15). In 
questo quadro il lavoro di tesi può essere suddiviso in tre parti principali: 
I. Preparazione e caratterizzazione di miscele polimeriche a matrice di PHB o PHBV 
con PEG o PVAc. 
II. Preparazione e caratterizzazione dei nanocristalli di cellulosa (CNC). 
III. Preparazione e caratterizzazione di nanocompositi di PHB o PHBV con CNC. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Partendo da un’accurata ricerca bibliografica dei lavori svolti nel settore, è stato fatto uno 
screening dei possibili polimeri compatibili con le matrici di PHB e PHBV e allo stesso tempo, 
adatti alla dispersione delle nanofibre.  
In seguito, è stata messa a punto una metodica per la preparazione dei nano cristalli di 
cellulosa mediante idrolisi acida. I nanocristalli sono stati caratterizzati attraverso 
microscopia SEM, TEM, AFM, DLS, FTIR.  
Nella terza ed ultima parte del lavoro, sono stati preparati sistemi compositi binari 
(PHB/CNC, PHBV/CNC) e ternari (PHB/PVAc/CNC, PHB/PEG/CNC, PHBV/PVAc/CNC e 
PHBV/PEG/CNC), caratterizzandoli da un punto di vista morfologico, termico e meccanico. 
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CAPITOLO 2 
PREPARAZIONE E CARATTERIZZAZIONE DI MISCELE 
POLIMERICHE A BASE DI PHB E PHBV 
 
 
2.1 Introduzione 
In questo capitolo sono descritte le proprietà delle miscele binarie ottenute per miscelazione 
dal fuso.  
I polimeri presi in considerazione, oltre alle matrici (PHB, PHBV), sono il poli(vinil acetato) 
PVAc e il poli(etilen glicol) PEG. Questi sono stati individuati in base a considerazioni sia 
termodinamiche (miscibilità) che fisiche (interazione con le nanofibre). 
In letteratura sono presenti diversi lavori che analizzano la miscibilità dei sistemi binari PHB 
o PHBV con PVAc e PHB o PHBV con PEG in funzione della composizione. 
Hay e Sharma [30] riportano l’effetto del PVAc sulla cristallizzazione del PHB. Hanno 
evidenziato mediante DSC l’andamento della temperatura di transizione vetrosa, come 
indice di miscibilità (come descritto nel capitolo 1), in un ampio intervallo di composizioni e 
hanno evidenziato la presenza di una sola Tg in tutto l’intervallo. Inoltre, analizzando le 
cinetiche di cristallizzazione delle miscele trovano che all’aumentare del contenuto di PVAc 
aumenta la velocità di cristallizzazione, unitamente ad una notevole diminuzione della 
temperatura di cristallizzazione (Tc). 
Per quanto riguarda il copolimero PHBV, Chang et al. [31] affermano che la miscela PHBV / 
PVAc risulta miscibile con una relazione composizione – Tg  quasi lineare, indicando elevata 
omogeneità nella miscela. Il valore negativo osservato per il parametro d’interazione delle 
miscele (vedi capitolo 1) e la variazione della temperatura di fusione (Tm) suggeriscono che 
vi è un’interazione molto favorevole fra i due polimeri. Un effetto molto rilevante si ha sulla 
morfologia degli sferuliti in quanto, all’aumentare del contenuto di PVAc, si ritarda la crescita 
sferulitica ottenendo delle lamelle più spesse rispetto al PHBV puro. 
Per quanto riguarda le miscele binarie, Zhao et al. [32] trovano che la miscibilità dei sistemi 
PEG / PHB dipende dalla composizione della miscela. Quando il contenuto di PEG non 
supera il 30% in peso, il sistema è miscibile. Sulla base di analisi DSC, FT-IR, SAXS e SEM, 
è confermato che, con l'invecchiamento della miscela, varia la distribuzione del PEG nella 
miscela. Per le miscele PHB/PEG 90/10 e PHB/PEG 80/20 una parte delle catene di PEG 
rimane intrappolata all'interno delle regioni interlamellari del PHB. !!
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Figura 2.2 Camera di miscelazione del mescolatore Brabender Plasti-Corder 
Tabella 2.1 Struttura molecolare dei materiali utilizzati. 
 
Poli(3-idrossibutirrato)   
Poli(3-idrossibutirrato-co-3-idrossivalerato) !
Poli(vinil acetato)
Poli(etilen glicol)!
MATERIALI STRUTTURA 
2.2 Parte sperimentale 
2.2.1 Materiali 
Poli(3-idrossibutirrato) (PHB), densità = 1.25 g/cm3 a 25°C – prodotto Goodfellow (codice 
BU396311) in granuli con  grandezza nominale di  5mm. Poli(vinil acetato) (PVAc), peso 
molecolare (MW) = 100,000 g/mol, densità = 1,18 g/cm3 a 25°C prodotto Sigma – Aldrich. 
Poli(etilen glicol) (PEG), peso molecolare (MW) = 20,000 g/mol, Poli(3-idrossibutirrato-co-3-
idrossivalerato) (PHBV) con 12 % di HV, densità = 1.25 g/cm3 a 25°C, prodotto Goodfellow 
(codice BV326301) in granuli con grandezza nominale di  5mm (Tab. 2.1). 
 
 
 
      
 
 
  
 
 
 
 
2.2.2 Processi di miscelazione 
Le miscele con matrice PHB o PHBV sono state preparate dal fuso, secondo lo schema 
riportato in figura 2.1, utilizzando il Brabender Plasti-Corder con miscelazione interna. Esso 
dispone di una camera di miscelazione di 55 cm3 dove all’interno sono presenti due rotori 
controrotanti in acciaio il cui particolare design determina lo sforzo di taglio e quindi il 
mescolamento del fuso. (Fig. 2.2).  
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Tabella 2.2 Composizioni delle miscele binarie di PHB con 
Prima della miscelazione i materiali sono stati rigorosamente essiccati in stufa sotto vuoto 
per 12 ore alla temperatura di 90°C per quanto riguarda il PHB, 80°C per il PHBV, 35 °C il 
PVAc e 50 °C per il PEG. 
 
2.2.2.1 Miscele a base di PHB 
Inizialmente il PHB è inserito dall’alto nella camera di miscelamento attraverso una 
tramoggia e portato a fusione. In seguito è inserito il secondo polimero (PVAc, PEG) e la 
camera viene inertizzata sotto pressione di azoto. 
Le condizioni di miscelazione scelte sono:  
- Velocità 60 rpm (rotazioni per minuto) 
- Temperatura 175°C 
- Tempo di lavoro 690 s 
- Flusso di azoto costante a 2 bar 
Le composizioni delle varie miscele prese in considerazione sono rappresentate in tabella 
2.2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2.2.2.2 Miscele a base di PHBV 
Le condizioni di miscelazione scelte sono:  
- Velocità 60 rpm (rotazioni per minuto) 
- Temperatura 165°C 
- Tempo di lavoro 690 s 
- Flusso di azoto costante a 2 bar 
Le composizioni delle miscele rappresentate in tabella 2.3. 
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Tabella 2.3 Composizioni delle miscele binarie di PVAc e PEG con matrice di PHBV 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
PHB o 
PHBV  
PVAc o 
PEG 
BRABENDER 
MISCELA 
BINARIA 
Figura 2.1 Diagramma di flusso del processo di sintesi delle miscele binarie. 
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Figura 2.3 Curve di raffreddamento DSC di miscele PHB /PVAc dal fuso a 200°C ( velocità 10°C/min) 
2.3 Risultati e discussione 
2.3.1 Analisi calorimetrica (DSC) 
Le analisi DSC sono state condotte con un PYRIS 1 DSC della Perkin-Elmer sotto flusso di 
azoto. I campioni (7-10 mg) sono stati sottoposti a cicli di riscaldamento e raffreddamento in 
un intervallo di temperature da -5°C a 200°C con velocità di scansione di 10°C/min e 
mantenuti alla temperatura di 200°C per 3 minuti.  
I valori dei parametri delle transizioni di fase (Tc, Tm, !Hc, !Hm) sono stati determinati dalla 
temperatura dei picchi endotermici e/o esotermici mediante l’integrazione delle aree. 
Nella Figura 2.3 sono riportati i termogrammi DSC di raffreddamento del PHB e delle miscele 
PHB/PVAc a diverse composizioni. I valori dei parametri termodinamici sono riportati in 
tabella 2.4. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Il PHB presenta un picco di cristallizzazione ad una temperatura (Tc) di circa 112°C e un 
piccolo segnale esotermo a temperature di circa 30°C, attribuibile alla presenza di additivi. 
L’introduzione di PVAc nelle miscele provoca una diminuzione della Tc del PHB (Fig. 2.4). 
Analogamente si riscontra una diminuzione dell’intensità dei picchi e quindi dell’entalpia 
(!Hc) del PHB nelle miscele, passando da una valore di circa 63 J/g per il PHB puro ad un 
valore di 12 J/g nel caso della miscela contenente il 70 % di PVAc. Queste variazioni 
indicano l’esistenza d’interazioni tra le macromolecole dei componenti che influenzano il 
processo di cristallizzazione dal fuso con una notevole diminuzione della cristallinità nel caso 
della miscela ad alto contenuto di PVAc.  
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Tabella 2.4 Valori termodinamici e percentuale di cristallinità delle miscele PHB/PVAc 
a :  L’entalpia di riferimento del PHB al 100% cristallino è 146.6 J/g [33] 
 !
Figura 2.5 Curve DSC di miscele PHB /PVAc relative al secondo riscaldamento 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Nel secondo riscaldamento (Fig. 2.5), in tutti i casi si osserva un doppio picco di fusione le 
cui temperature risultano influenzate dalla composizione (Tab. 2.5). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La presenza del doppio picco di fusione è causato da una struttura non perfetta dei cristalliti 
formati durante il processo di cristallizzazione. Questa imperfezione nelle miscele di 
PHB/PVAc aumenta con il contenuto di PVAc favorendo la comparsa del secondo picco di 
fusione (Tm2). Nei termogrammi delle miscele con contenuti di PVAc fino al 50% non si 
osservano fenomeni esotermici (cold crystallization) a temperature inferiori alla Tm, mentre 
per la miscela con il 70% di PVAc è presente un ampio picco di cristallizzazione a circa 90°C 
indicando che per questo campione il PHB era presente prevalentemente allo stato amorfo 
(vedi Fig. 2.3). 
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Tabella 2.5. Valori termodinamici e percentuale di cristallinità delle miscele PHB/PVAc  
a :  L’entalpia di riferimento del PHB 100% cristallino è 146.6 J/g [33]  
 
Figura 2.6  Variazione della Tg delle miscele PHB/PVAc, all’aumentare del contenuto di PVAc 
Figura 2.4 Variazione della Tm (!,") e della Tc  (   ) delle miscele PHB/PVAc, in funzione del contenuto di 
PVAc 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Nelle miscele con composizione 50/50 e 30/70 si nota una notevole diminuzione della 
temperatura di transizione vetrosa (Tg) dal valore di circa 44°C per il PVAc puro, al valore di 
25°C per la miscela PHB/PVAc 50/50. Questa variazione risulta in buon accordo a quanto 
riportato da Ming e Yu (Fig. 2.6) [34].  
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Figura 2.7 Curve di raffreddamento DSC di miscele PHBV /PVAc 
Tabella 2.6. Valori termodinamici e percentuale di cristallinità delle miscele PHBV/PVAc 
a :  L’entalpia di riferimento del PHBV al 100% cristallino è 109 J/g [35] !
Per quanto riguarda le miscele del copolimero PHBV con il PVAc (Fig. 2.7, Tab. 2.6), la 
diminuzione della temperatura di cristallizzazione risulta più marcata all’aumentare del 
contenuto di PVAc (Fig. 2.8) di quanto osservato per le miscele PHB/PVAc. Inoltre si osserva 
un significativo allargamento dell’intervallo di cristallizzazione, che può essere messo in 
relazione a una diminuzione della velocità di cristallizzazione del poliestere nella miscela. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
Nel secondo riscaldamento (Fig. 2.9) è chiaramente visibile la diminuzione della Tg delle 
miscele all’aumentare della percentuale di PVAc, passando dal valore di 44°C per il PVAc 
puro a circa 14°C per la miscela con il 30% di PVAc (Tab. 2.7). 
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Figura 2.9 Curve DSC di miscele PHBV /PVAc relative al secondo riscaldamento 
Tabella 2.7 Valori termodinamici e percentuale di cristallinità delle miscele PHBV/PVAc 
a :  L’entalpia di riferimento del PHBV al 100% cristallino è 109 J/g [35]  !
Figura 2.10 Variazione della Tg di miscele PHBV/PVAc all’aumentare del contenuto di PVAc [31]  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La variazione della Tg della miscela è in accordo con quanto osservato da Ling et al. [31] i 
quali evidenziano una variazione continua della Tg in tutto l’intervallo di composizione (Fig. 
2.10). 
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Figura 2.11 Curve di raffreddamento DSC di miscele PHB/PEG (sinistra) e variazione della Tc 
del PHB all’aumentare della % di PEG (destra) 
Figura 2.8 Variazione della Tm (!,") e della Tc  (   ) delle miscele PHBV/PVAc, in funzione del 
contenuto di PVAc 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Nelle miscele PHB/PEG, la temperatura di cristallizzazione del PHB rimane costante mentre 
la Tc del PEG varia con la composizione (Fig. 2.11). 
Per le miscele 90/10 e 80/20, il picco di cristallizzazione del PEG è sensibilmente ridotto 
rispetto alle altre miscele indicando che una grande parte delle catene del PEG 
probabilmente rimane intrappolata all’interno delle zone amorfe del PHB (regioni 
intrasferulitiche) e quindi non in grado di cristallizzare (Tab. 2.8).  
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Tabella 2.8 Valori termodinamici e percentuale di cristallinità delle miscele PHB/PEG 
a :  L’entalpia di riferimento del PHB al 100% cristallino è 146.6 J/g [33] !
Figura 2.13 Curve di riscaldamento DSC di miscele PHB/PEG (sinistra) e variazione della Tm del PHB 
all’aumentare della % di PEG (destra) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
I termogrammi del secondo riscaldamento (Fig. 2.12), mostrano un lieve spostamento dei 
due picchi di fusione del PHB da circa 163 °C (Tm1) e 169°C (Tm2) del PHB puro, fino a 
circa di 167°C (Tm1) e 172°C (Tm2) per le miscele contenenti 30 % di PEG (Tab. 2.9). 
Contemporaneamente si rileva un aumento del picco di fusione del PEG al crescere della 
sua concentrazione nelle miscele. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabella 2.9 Valori termodinamici e percentuale di cristallinità delle miscele PHB/PEG 
a :  L’entalpia di riferimento del PHB al 100% cristallino è 146.6 J/g [33] !
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Figura 2.13 Curve di raffreddamento DSC di miscele PHBV/PEG (sinistra) e variazione della Tc del 
PHBV all’aumentare della % di PEG (destra) 
Contrariamente a quanto osservato per le miscele con il PHB, l’introduzione del PEG al 
copolimero PHBV provoca una diminuzione della Tc del PHBV (Fig. 2.13, Tab. 2.10). A 
basse concentrazioni di PEG (fino a circa un 20 %) si osserva una rapida diminuzione della 
Tc da circa 107 a 103 °C mentre, a concentrazioni maggiori l’andamento della temperatura 
di cristallizzazione rimane pressoché costante (effetto di saturazione). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Nel secondo riscaldamento (Fig. 2.14, Tab. 2.11), incrementando la quantità di PEG (dal 
basso verso l’alto in figura) si ha una progressiva diminuzione della temperatura dei picchi di 
fusione del PHBV. Per le miscele 90/10 e 80/20 si ha un comportamento simile a quello 
osservato per le miscele con matrice PHB, poiché, a queste composizioni il PEG  non 
cristallizza e rimane in fase amorfa.  
 
 
Tabella 2.10 Valori termodinamici e percentuali di cristallinità delle miscele PHBV/PEG 
a :  L’entalpia di riferimento del PHBV al 100% cristallino è 109 J/g [35]  !
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Tabella 2.11 Valori termodinamici e percentuale di cristallinità delle miscele PHBV/PEG 
a :  L’entalpia di riferimento del PHBV al 100% cristallino è 109 J/g [35]  !
Figura 2.13  Curve di riscaldamento DSC di miscele PHBV/PEG (sinistra) e variazione della Tm 
del PHBV all’aumentare della % di PEG (destra) 
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Figura 2.15 Curve termogravimetriche di miscele di PHB/PVAc 
2.3.2 Analisi termogravimetrica (TGA) 
Le analisi termogravimetriche sono state effettuate con l’analizzatore TGA Q500 della TA 
Instruments. I campioni (6-9 mg) sono stati riscaldati da 50 a 600°C con una velocità di 
scansione di 10°C/min, sotto flusso di azoto (60 – 40 mL), dopo un equilibrio termico a 50°C. 
La variazione di peso percentuale e la sua derivata (DTG) sono state registrate in funzione 
della temperatura. In figura 2.15 sono riportate le curve di perdita di peso e DTG delle 
miscele di PHB e PVAc al variare della temperatura. 
Il picco con massimo a 292 °C rappresenta la massima degradazione del PHB puro e il picco 
intorno ai 335°C è attribuibile alla degradazione del PVAc puro. Si può notare come, con 
l’introduzione del PVAc si ha un leggero spostamento del picco degradativo della matrice 
fino al valore di 295°C per la miscela 50/50.  
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Figura 2.16 Curve termogravimetriche di miscele di PHBV/PVAc 
Questo denota un’interazione tra le macromolecole del PVAc e quelle del PHB allo stato 
fuso.  
I picchi in corrispondenza ai 450 °C possono essere attribuiti al plastificante introdotto nel 
PHB durante il processo di pellettizzazione. 
I termogrammi riguardanti le miscele del copolimero PHBV con PVAc sono riportati in figura 
2.16. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A differenza della matrice PHB, l’introduzione del PVAc nel copolimero induce un lieve 
scostamento del massimo del picco di degradazione del PHBV a temperatura inferiore 
(284°C per la miscela 50/50). Il picco attribuito al PVAc nella miscela s’innalza lievemente da 
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Figura 2.17 Curve termogravimetriche di miscele di PHB/PEG 
391°C per il puro fino al valore di 394°C per la miscela con composizione 70/30 fra PHBV e 
PVAc. 
Nelle miscele di PHB/PEG (Fig. 2.17) non si riscontrano variazioni significative dei massimi 
dei picchi di degradazione fino ad una concentrazione di PEG del 20%. Per la miscela 70/30 
si ha uno scostamento del picco del PHB da 292°C (della matrice pura) a 296°C nella 
miscela. Analogamente anche il picco del PEG risulta debolmente influenzato dalla 
composizione. 
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Figura 2.18 Curve termogravimetriche di miscele di PHBV/PEG 
Nelle miscele PHBV/PEG (Fig. 2.18), si riscontra una diminuzione della temperatura del 
picco degradativo del PHBV di circa 10°C con l’incremento del PEG, probabilmente a causa 
di fenomeni di miscibilità dei due polimeri a basse concentrazioni di PEG (" 20%).  
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Figura 2.19  Micrografie SEM di superfici di frattura criogenica di miscele con composizione  80/20   
a)PHB/PVAc   b)PHBV/PVAc  c)PHB/PEG  d)PHBV/PEG 
2.3.3 Analisi microscopiche (SEM, POM) 
 
Le analisi SEM sono state condotte sulla superficie fratturata criogenicamente in azoto 
liquido. A causa della difficile dispersione degli elettroni nella superficie dei polimeri, i 
campioni sono stati coperti con uno strato superficiale di oro e analizzati mediante il 
microscopio elettronico a scansione (vedi appendice). Nella figura 2.19 sono mostrate le 
micrografie SEM delle miscele PHB/PVAc, PHBV/PVAc e delle miscele PHB/PEG e 
PHBV/PEG con composizione 80/20.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Per le miscele con PVAc (Fig. 2.19 a, b) non si riscontrano separazioni di fase 
macroscopiche fra i componenti, confermando la presenza di effetti di miscibilità come 
evidenziato dai risultati dell’analisi DSC precedentemente descritti. Un simile effetto sulla 
morfologia di miscele PHBV/PVAc è stato riportato da Su et al. [36], i quali riportano la 
presenza del PVAc tra i piani cristallini del PHBV. 
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Figura 2.20 Rappresentazione schematica delle possibili disposizioni del componente amorfo nella fase 
cristallina di un secondo componente. (a) Intersferulitico, (b) Interfibrillare e (c) Interlamellare.[36] 
 
Per le miscele di PHB e PHBV con PEG (Fig. 2.19 c, d), al contrario, si evidenziano strutture 
sferulitiche e zone disordinate probabilmente causate da fenomeni di separazione di fase del 
PEG dalle regioni intrasferulitiche dei poliesteri con possibile conseguente aumento della 
duttilità del materiale (Fig. 2.20) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Simili effetti sono stati riportati da Catoni et al. [37], i quali per miscele di PHBV e PEG hanno 
riscontrano una separazione di fase in miscele con concentrazioni di PEG maggiori del 10 %.  
Il comportamento alla cristallizzazione dei polimeri e miscele è stato esaminato con un 
microscopio ottico a luce polarizzata (POM) (Leitz Ortholux II POL-BK) dotato di una piastra 
termostatata. Un sottile film di polimero, inserito tra vetrini da microscopio, è stato riscaldato 
fino alla temperatura di circa 220°C gradi a velocità controllata e mantenuto a questa 
temperatura per 3 minuti. Quindi, il film è stato raffreddato ad una velocità di 10°C/min fino a 
temperatura ambiente, o cristallizzati isotermicamente dal fuso a temperature di 90, 100, 110 
°C (vedi appendice). 
Nelle figura 2.21. sono mostrate le strutture sferulitiche delle matrici pure PHB e PHBV, 
cristallizzate dal fuso con velocità di raffreddamento di 10°C/min. Il PHB, sinistra, mostra una 
caratteristica formazione sferulitica a bande concentriche. L’alternanza di anelli birifrangenti 
osservati in luce polarizzata è dovuta ad una diversa orientazione del piano della luce dopo  
l’attraversamento del campione.  
 
 
! %+!
Figura 2.22 Variazione della birinfrangenza in funzione della orientazione delle macromolecole 
Figura 2.21 Sferuliti di PHB (a) e PHBV (b) osservati durante il raffreddamento dal fuso a 220°C 
a b 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
Durante il processo di cristallizzazione le catene macromolecolari si organizzano nella 
formazione di strutture lamellari che crescono lungo la direzione radiale degli sferuliti. Nel 
caso specifico di sferuliti a bande (Fig. 2.21 a) le lamelle cristalline mostrano una torsione 
lungo l’asse delle lamelle determinando una variazione periodica della birifrangenza (Fig. 
2.22).  
Uno studio accurato sull’orientazione delle catene del PHBV negli sferuliti circolari è stato 
svolto da Eamor et al. [36]. 
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La formazione di strutture sferulitiche a bande dipende fortemente dalle condizioni scelte 
durante il processo di fusione e cristallizzazione (massima temperatura di fusione, velocità di 
raffreddamento) e dalla presenza di agenti nucleanti. 
In figura 2.23 sono mostrate le immagini ottenute al microscopio ottico delle miscele di PHB 
con PEG e con PVAc con composizione 80/20, cristallizzate in maniera isoterma a diverse 
temperature (100°C e 110°C). In figura 2.24 sono presenti le miscele di PHBV con il PEG e il 
PVAc con composizione 80/20, cristallizzate isotermicamente a 90 e 100°C. Con 
l’introduzione nella matrice del PVAc o del PEG, si osservano un incremento del numero di 
sferuliti per unità di superficie e una diminuzione delle dimensioni di questi rispetto alle 
matrici pure. Al contrario, un aumento della temperatura di cristallizzazione produce un 
aumento delle dimensioni degli sferuliti.  
Nelle miscele PHB/PVAc si possono distinguere delle regioni scure dovute alla presenza di 
zone amorfe (PVAc) nella matrice. L’introduzione del PVAc nelle matrici (PHB, PHBV) 
sembrerebbe favorire la formazione di sferuliti a bande innlazando la Tc alla quale questi 
possono essere ottenutti infatti, ad esempio, per il PHB puro a Tc = 100 °C le strutture 
sferulitiche si presentano distorte e irregolari. Per la miscela PHB/PVAc (80/20) a Tc = 100°C 
invece si riscontrano strutture sferulitiche a bande concentriche molto regolari. Questo è 
causato da una buona miscibilità allo stato amorfo fra i poliesteri e il PVAc il quale induce 
una diminuzione delle Tc del PHB (vedi analisi termiche), favorendo la formazione di sferuliti 
a bande a più bassa temperatura. 
Stessi risultati sono riportati da Chang et al. [31] per le miscele di PHBV/PVAc. 
Con l’introduzione del PEG nel PHB e nel PHBV, non si evidenziano formazioni sferulitiche 
concentriche. 
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Figura 2.23  Film di PHB e miscele con PVAc o PEG cristallizzati a Tc= 90°C Tc = 100°C e Tc = 110°C (scala: 100 um)   
PHB/PVAc (80/20)!
PHB 
PHB/PEG (80/20) 
Tc = 100°C! Tc = 110°C! Tc = 90°C! 
Tc = 90°C! Tc = 110°C! Tc = 100°C! 
Tc = 90°C! Tc = 110°C! Tc = 100°C! 
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Figura 2.24  Film di PHBV e miscele con PVAc o PEG cristallizzati a Tc= 80°C Tc = 90°C e Tc = 100°C (scala 100 um)   
PHBV/PVAc (80/20)!
PHBV 
PHBV/PEG (80/20) 
Tc = 90°C! Tc = 100°C! Tc = 80°C! 
Tc = 80°C! Tc = 100°C! Tc = 90°C! 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Tc = 80°C! Tc = 90°C! Tc = 100°C! 
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Figura 2.25 Variazione del modulo (+) e resistenza all’impatto ( O ) del PHB nel tempo 
Figura 2.26 Effetto della cristallizzazione secondaria nelle regioni amorfe 
2.3.4 Analisi meccaniche 
Uno dei principali problemi riguardanti le applicazioni industriali dei poli(idrossialcanoati) è 
legato alle proprietà meccaniche e in particolare alla variazione di queste nel tempo. Il PHB 
omopolimero, e in misura minore i suoi copolimeri, esibiscono un effetto d’invecchiamento 
indipendente dal degrado ambientale, che causa un aumento della fragilità del materiale. 
Secondo Hobbs [38] [39], il modulo a trazione varia linearmente con il  tempo, passando da 
valori di  1.5 GPa nel materiale appena processato a 3.5 GPa dopo invecchiamento di 100 
giorni (Fig. 2.25) [40]. Nello stesso periodo, la resistenza all'urto diminuisce.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Una probabile spiegazione del fenomeno d’invecchiamento del PHB è stata suggerita sulla 
base della cristallizzazione secondaria [41]. È stato dimostrato che, dopo lo stampaggio, vi è 
un lento aumento della cristallinità del polimero nel tempo. La densità del polimero aumenta 
significativamente nelle prime 50 h, con un ulteriore piccolo incremento nel tempo 
successivo.  
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Figura 2.27  Effetto della ricottura sulle variazioni delle proprietà meccaniche del PHB  
Nessun cambiamento significativo è stato osservato  nella struttura cristallina del polimero 
con analisi di RX (sia ad alto angolo-WAXS che a  basso angolo-SAXS ) durante 
l'invecchiamento, per cui l’autore suggerisce che durante il processo di perfezionamento 
lamellare, la fase amorfa tra cristalli diventa sempre più vincolata (Fig. 2.26). Nel caso del 
PHB, rispetto ad altri polimeri, il fenomeno della cristallizzazione secondaria è molto evidente 
poiché lo spessore lamellare è eccezionalmente sottile (circa 70 Å) . Il vincolo della fase 
amorfa tra le regioni cristalline può essere responsabile della variazione delle proprietà 
meccaniche nel tempo. 
Un forte sostegno all’ipotesi della cristallizzazione secondaria è fornito dalle prove di ricottura 
del PHB ad alta temperatura. Sottoponendo il polimero fresco a un trattamento di ricottura a 
temperature # 110°C (Fig. 2.27), l’elongazione a rottura del polimero viene in larga parte 
mantenuta nel corso del tempo. Durante la ricottura, infatti, si ha un ispessimento delle 
lamelle che porta a un aumento nelle dimensioni lungo l’asse di catena da 70 a 110 Å . 
Hobbss ha dedotto che durante il processo si ha un aumento delle frazioni sia amorfa che 
cristallina. Inoltre, l’aumento della frazione amorfa riduce sostanzialmente l'impatto del 
processo di cristallizzazione secondaria alle superfici dei cristalli, che, pur invecchiando, 
mantengono sostanzialmente proprietà meccaniche buone. 
Tenuto conto della letteratura, tutti i campioni sottoposti ad analisi tensile sono statti 
sottoposti al processo di ricottura a 100 °C per 2 ore per matrici a base di PHBV e 110 °C 
per 2 ore con matrice di PHB. 
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Tabella 2.12 Variazione delle proprietà meccaniche delle miscele c base di PHB o PHBV con PVAc o PEG 
Le prove di trazione dei singoli polimeri e miscele, sono state eseguite su provini di sezione 
trasversale 8 mm2, spessore 2 mm e 35 mm di lunghezza utile, a temperatura ambiente e 
velocità trasversale di 10 mm / min secondo le norme ASTM D638 (vedi appendice).  
In tabella 2.12 sono riassunte le variazioni del modulo di Young E (MPa), allungamento 
percentuale a rottura !r  (%) e  resistenza a trazione "s (MPa) della matrice e delle miscele 
PHB/PVAc, PHB/PEG, PHBV/PVAc e PHBV/PEG. 
Per le miscele a matrice PHB con PEG o PVAc, i valori del modulo di Young diminuiscono 
rispetto al PHB puro. Al contrario, per le miscele di PHBV e PEG o PHBV e PVAc si riscontra 
un incremento del modulo con l’introduzione del secondo polimero nella matrice. 
L’introduzione del PEG induce una notevole diminuzione della resistenza e dell’allungamento 
a rottura delle matrici (sia PHB che PHBV), mentre le miscele con PVAc  mantengono i valori 
osservati per i polimeri puri.  
 
 
 
 
 
 
 
CAMPIONI  MODULO DI YOUNG  (MPa) 
"s  
(MPa)  
!r   
(%)  
PHB   1270 ± 360 20.7 ± 1.1 5.7 ± 0.6 
PHB/PVAc (80/20)   1130 ± 112 16.6 ± 1.1 7.0 ± 0.3 
PHB/PEG (80/20) 1110 ± 72   8.5 ± 0.7 1.2 ± 0.2 
PHBV      820 ± 120 21.0 ± 0.9 8.2 ± 0.5 
PHBV/PVAc (80/20)  1220 ± 43 21.8 ± 1.2 7.5 ± 0.2 
PHBV/PEG (80/20)  1000 ± 57 11.0 ± 0.8 2.0 ± 0.2 
! "#!
Tabella 3.1 Tipologie di nanoparticelle [51] 
 
CAPITOLO 3 
CELLULOSA NANOCRITALLINA 
 
3.1 Introduzione 
Per cellulosa nanocristallina (CNC) si intende una fibra di cellulosa di dimensioni 
nanometriche ottenute attraverso processi chimici. La materia prima utilizzata per 
l’ottenimento di nanoparticelle di cellulosa è costituita dalla cellulosa cristallina di tipo I con 
alto grado di cristallinità, estratta attraverso processi di sbiancamento a base di soda delle 
fibre naturali lignocellulosiche. Ci sono diverse tipologie di nanoparticelle che differiscono per 
metodi di preparazione e materie prime dalle quali vengono estratte. Queste classi vengono 
riassunte nella tabella 3.1. 
L'estrazione delle regioni cristalline della cellulosa è un processo basato principalmente 
sull’idrolisi acida. Samir et al. [42], hanno descritto i filamenti di cellulosa (whiskers) come 
microfibre che, se sottoposte a idrolisi acida, permettono di ottenere singoli cristalli ad 
elevata purezza. Come descritto nella tabella 3.1 secondo il trattamento utilizzato, si 
possono ottenere diversi tipi di nanoparticelle; principalmente “whiskers” (filamenti) o 
nanocristalli di cellulosa. 
 
 
 Acronimo    Nome           Materia Prima              Processo 
 
  CNW     Cellulose Nanowhiskers  Ramié , MCC,  Idrolisi H2SO4  [43] 
Fibre vegetali  Idrolisi HCl  [44] 
 
  CNXL                 Cellulose Nanocrystals  Carta da filtro  Idrolisi H2SO4  [45] 
Cellulosa batterica Idrolisi H2SO4  [46] 
MCC    Ultrasuoni [47] 
 
 
   NF     Nanofibers                Paglia di grano      Trattamenti meccanici [48] 
 
 
  NFC     Nanofibrillatred Cellulose        MCC  Idrolisi H2SO4 [49] [50] 
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Fibre e microfibre di cellulosa mostrano una superficie irregolare causata dalla presenza di 
regioni non cristalline e quindi amorfe. Le regioni amorfe sono disposte in modo del tutto 
casuale e questo comporta una diversa densità strutturale che varia lungo il dominio della 
fibra. D'altra parte le regioni amorfe sono suscettibili ad attacco acido e, sotto condizioni 
controllate, possono essere idrolizzate lasciando inalterate le regioni cristalline [51]. 
Lu et al. [52] hanno descritto il principio della rimozione delle regioni amorfe di cellulosa per 
ottenere nanocristalli di cellulosa. Il meccanismo di idrolisi è rappresentato in figura 3.1. 
L’idrolisi acida promuove una rapida protonazione dell’ossigeno glucosidico (percorso 1) o 
dell’atomo di ossigeno ciclico (percorso 2), seguita da una rapida scissione dei legami 
glicosidici dovuta all’addizione  di una molecola d’acqua al carbonio anomerico (nel caso del 
percorso 2). Questo processo di idrolisi produce due frammenti di catene più corte, 
preservando la struttura portante di base della cellulosa (Fig. 3.1a).  
Oltre alla scissione delle regioni amorfe, l’idrolisi della cellulosa con acido solforico provoca 
un’esterificazione dei gruppi ossidrilici (Fig. 3.1b). Questa reazione generalmente procede 
esterificando una parte degli ossidrili ottenendo infine il 'solfato di cellulosa'. La presenza dei 
gruppi solfato carica negativamente, a pH basici, la superficie della cellulosa. Questa 
stabilizzazione anionica, attraverso le forze di repulsione dei doppi strati elettrici, si è 
dimostrata essere molto efficace nel prevenire l'aggregazione dei nanocristalli di cellulosa 
attraverso i legami idrogeno [53]. 
L'influenza del tempo di idrolisi e del rapporto acido\cellulosa per ottenere nanocristalli è 
stata studiata anche da Candanedo [54], che conclude che il tempo di reazione è uno dei più 
importanti parametri nella reazione di idrolisi. Secondo tale studio, infatti, risulta che tempi di 
reazione troppo lunghi possono portare alla digestione completa della cellulosa fino a 
ottenere molecole di glucosio; al contrario tempi di reazione più corti producono fibre grandi 
che tendono ad aggregarsi e che difficilmente possono essere disperse in acqua o in 
solvente. 
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Figura 3.1 a) Meccanismo di idrolisi acida b) Esterificazione degli ossidrili superficiali della 
cellulosa 
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I nanocristalli di cellulosa possono essere preparati da una varietà di fibre come ad esempio 
cellulosa microcristallina [54], cellulosa batterica [55] cellulosa vegetale (canapa) [56], 
cotone, ramié [57], fibre di agave, barbabietola da zucchero e legno. 
Nella figura 3.2 sono mostrate alcune immagini di nanocristalli osservate con il microscopio 
elettronico a trasmissione (TEM) 
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Figura 3.2 Immagini TEM di diversi tipi di nanocellulosa ottenuta da: (a) tunicati, (b) ramié, (c) cotone, (d) canna 
da zucchero, (e) MCC, e (f) cellulosa batterica [51] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Le dimensione e la forma dei nanocristalli dipendono dalla natura della cellulosa di partenza 
e dalle condizioni di idrolisi quali: tempo, temperatura, ultrasuoni e purezza dei materiali; le 
dimensioni tipiche dei vari nanocristalli aghiformi variano da 5 a 10 nm di diametro e da 100 
a 500 nm di lunghezza.  
Per quanto riguarda le proprietà meccaniche, i nanocristalli contengono pochissimi difetti 
perciò il loro modulo di Young varia tra 130 e 250 GPa, valore prossimo al modulo del 
cristallo perfetto di cellulosa pura. Le nanoparticelle sono caratterizzate da un’elevata area 
specifica superficiale e proprietà meccaniche elevate che le rendono particolarmente adatte 
per migliorare le proprietà meccaniche di una matrice ordinata. Negli ultimi anni sono stati 
sviluppati vari studi allo scopo di spiegare l'origine dell’effetto di rinforzo meccanico [51]. 
  
3.2 Parte sperimentale 
3.2.1 Preparazione dei nanocristalli di cellulosa 
Nella figura 3.3 è riportato uno schema delle principali fasi che compongono il processo di 
produzione dei nanocritalli di cellulosa. La procedura base di preparazione delle 
nanoparticelle è stata oggetto di studio di vari lavori [58], [59].  
Il processo di produzione è composto di 6 fasi, di cui una di reazione e 5 di purificazione. 
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Cellulosa 
Microcristallina 
(MCC) 
Idrolisi acida 
(H
2
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4
) 
Centrifugazione 
Dialisi Ultrasuoni Filtrazione 
Liofilizzazione Nanocellulosa 
Figura 3.3 Schema generale della preparazione dei nanocristalli  di cellulosa 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
- Idrolisi acida 
 
La materia prima utilizzata per la sintesi dei nanocristalli è la carta da filtro Whatman 40, 
poiché la concentrazione di cellulosa presente nella carta è superiore al 90 %. 
Una volta polverizzata ed essiccata a 90°C per 2 ore, si procede all’attacco acido delle 
regioni amorfe; questo viene effettuato attraverso l’idrolisi delle fibre con una soluzione di 
acido solforico diluito. Le condizioni d’idrolisi scelte sono: 
- Concentrazione di H2SO4 al 60 %. 
- Tempo di reazione di 45 minuti. 
- Rapporto tra cellulosa e acido 1:10 (w/v). 
In queste condizioni è possibile ottenere 2g di nanofibre a partire da 10 g di cellulosa. Una 
volta terminata la reazione, l’attacco acido viene reso inattivo aggiungendo acqua fredda alla 
soluzione in quantità pari al doppio del volume di soluzione acida utilizzata. 
 
- Centrifugazione 
 
Il processo di centrifugazione ha lo scopo innalzare il pH della soluzione acida attraverso il 
continuo lavaggio con acqua distillata. 
La centrifugazione viene condotta a 4000 rpm per 15 minuti. 
Durante la centrifugazione si ha la separazione della soluzione in due frazioni (Fig. 3.4); la 
frazione superiore viene continuamente estratta e separata in modo tale da aggiungere 
continuamente acqua distillata per lavare la parte inferiore. 
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Figura 3.4 a) Separazione di fase dopo i primi lavaggi  b) Termine della centrifugazione  
La centrifugazione termina quando non si ha più una separazione di fase fra il residuo solido 
e la soluzione sovrastante. 
 
   
         
 
 
 
 
 
      
- Dialisi 
 
La dialisi è svolta per neutralizzare il pH della soluzione dopo il processo di centrifugazione. 
La soluzione di nanofibre è posta all’interno di una membrana semipermeabile che, 
sfruttando il fenomeno dell’osmosi, permette la diffusione degli ioni dall’interno verso 
l’esterno della membrana. Il tutto è immerso in un volume di acqua pari a 20 volte il volume 
di soluzione contenuta all’interno delle membrane.  
La dialisi è una delle fasi più delicate nella purificazione delle fibre, in quanto la regolazione 
del pH è un fattore fondamentale nell’utilizzo delle nanofibre come agente rinforzante nella 
sintesi di materiali compositi. 
- Ultrasuoni 
 
Il trattamento ad ultrasuoni di soluzioni contenenti le nanofibre consente una dispersione 
ottimale delle nanoparticelle. Infatti, grazie all’uso di ultrasuoni ad bassa frequenza, si evita 
la formazione di agglomerati microscopici causati dalle forti interazioni superficiali tra le varie 
fibre dovuta alla presenza di legami ad idrogeno. 
Il trattamento è eseguito utilizzando l’apparecchio Branson 1200 all’interno del quale è stata 
posta una miscela di acqua e glicole a -3 °C per evitare surriscaldamenti indesiderati dovuti 
all’utilizzo degli ultrasuoni.  
- Filtrazione 
 
Completata l’operazione di dispersione delle nanofibre, la soluzione è filtrata attraverso filtri 
(Ederol glasfaser-mikrofilter) in microfibra di vetro con porosità decrescente da 10 µm, 8 µm, 
2 µm e 0.45 µm per separare le microfibre ancora presenti che non hanno subito attacco 
acido. 
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Figura 3.5 Immagini SEM  di microfibre di cellulosa ottenute per evaporazione da soluzioni diluite. 
- Liofilizzazione 
 
La liofilizzazione è un metodo che permette l'eliminazione dell'acqua da una sostanza 
organica con il minimo deterioramento possibile della struttura e dei componenti della 
sostanza stessa. Questo è un passaggio non indispensabile ma molto efficace, in quanto 
permette di ottenere le nanofibre sotto forma di polvere con il vantaggio di:  
- Conoscere la quantità di nanofibre ottenute. 
- Evitare problemi riguardanti i trattamenti termici di evaporazione. 
 
3.3 Risultati e discussione 
3.3.1 Analisi morfologica (SEM, TEM, AFM) 
La figura 3.5 mostra le micrografie SEM (vedi appendice) della nanocellulosa ottenute per 
evaporazione da una soluzione diluita. Le fibre presenti sono prevalentemente di dimensioni 
micrometriche e rivelano la presenza di zone cristalline altamente regolari. Tali cristalli 
derivano da un’idrolisi non completa delle microfibrille di cellulosa. La presenza di cristalli di 
dimensioni più piccoli non può essere messa in evidenza dalla tecnica SEM, ma mediante 
l’utilizzo della microscopia a trasmissione o tramite microscopia a forza atomica.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
         
 
 
! &"!
Figura 3.6 Immagine TEM di nanofibre ottenute per evaporazione da soluzioni diluite a) o da soluzioni 
concentrate b) 
Figura 3.7  Distribuzione dei diametri di nanocellulosa Figura 3.8 Distribuzione delle lunghezze di nanofibre 
Nella figura 3.6 sono presenti le immagini TEM (vedi appendice). Nella soluzione diluita (a) le 
nanofibre si presentano in una buona distribuzione sia per quanto riguarda la lunghezza, 
all’incirca di 100 nm, sia per quanto riguarda il diametro, circa 10 nm. 
Nella soluzione concentrata (b), i nanocristalli tendono a raggrupparsi formando degli 
agglomerati di centinaia di nanometri. Le distribuzioni dei diametri e delle lunghezze sono 
visibili in figura 3.7 e 3.8. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
! &&!Figura 3.9 Immagini AFM del film di soluzione acquosa di nanofibre disposta su vetrino 
 
Microscopia a forza atomica (AFM) 
 
Le micrografie AFM (Fig. 3.9) sono state ottenute utilizzando uno Scanning Probe 
Microscopy 5500 della Agilent Technologies operante in modalità a contatto in aria. Una 
goccia della soluzione diluita di nanocellulosa (1 mg in 20 ml) è stata versta su un vetrino da 
microscopia ed essiccato in stufa da vuoto a 70 °C per 1 ora. In seguito, il vetrino è stato 
sottoposto ad analisi AFM con modalità a contatto. 
Le micrografie ottenute, mostrano una distribuzione delle nanofibre molto omogenea. 
Tuttavia, essendo la soluzione tal quale, senza trattamenti di filtrazione, sono ancora 
presenti microfibre che non hanno subito l’attacco acido. Inoltre, si può notare come la 
soluzione contenga un’elevata concentrazione di nanofibre che, una volta evaporata l’acqua 
dalla soluzione, tendono a formare aggregati di dimensioni micrometrici. 
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Figura 3.10 Distribuzione DLS del raggio idrodinamico delle nanofibre 
3.3.2 Analisi di Dynamic Light Scattering (DLS) 
 
L’analisi DLS è stata condotta su una sospensione acquosa diluita di nanofibre posta 
all’interno di una cuvetta di polistirene. Le analisi sono state condotte a 25°C con un 
Zetasizer Nano S della Malvern (vedi appendice). 
In figura 3.10 è mostrato lo spettro DLS di una soluzione diluita di nanocellulosa. 
La distribuzione del raggio idrodinamico è di circa 52 nm con un diametro, quindi, 
approssimativamente di  100 nm. Non si riscontra la presenza di ulteriori distribuzioni, 
indicando un’ottima dispersione e stabilità delle nanofibre in soluzione acquosa.  
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Figura 3.11 Spettri di assorbimento IR della nanocellulosa (CNC) e cellulosa da carta da filtro (CF) tra 4000 e 
500 cm-1 
Figura 3.12 Spettri di assorbimento IR della nanocellulosa (CNC) e cellulosa da carta da filtro (CF) tra 1200 
e 600 cm-1 
3.3.3 Analisi FT-IR 
 
Gli spettri di assorbanza della nanocellulosa e della cellulosa sono rappresentati in figura 
3.11 nella zona spettrale tra 4000 e 500 cm-1 (vedi appendice). L’ampio picco in 
corrispondenza di 3300 cm-1 è caratteristico dei gruppi ossidrilici presenti nella cellulosa, 
mentre il picco a 2898 cm-1 è tipico delle vibrazioni di stiramento dei gruppi –C-H, questo 
picco appare sdoppiato nello spettro della nanocellulosa. L'assenza del picco in 
corrispondenza di 1245 cm-1 è indicativo dell’assenza di emicellulosa nella cellulosa da carta 
da filtro usata. Nella figura 3.12 vengono riportati i picchi di assorbanza di maggiore 
interesse degli spettri con numero d’onda da 1200 a 600 cm-1. Il picco a 1426 cm-1 è dovuto 
alla vibrazione del gruppo -CH2-, mentre i picchi della regione 1200-950 cm-1 sono dovuti a 
vibrazioni di stiramento dei C-O, degli anelli piranosici e del legame C1-O-C4. La vibrazione 
dei gruppi -C-O-C- dell’anello piranosico costituente lo scheletro della molecola dà una 
banda di rilievo a 1022 cm-1. 
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CAPITOLO 4 
PREPARAZIONE E CARATTERIZZAZIONE DI COMPOSITI DI PHB E 
PHBV CON NANOCELLULOSA 
 
 
4.1 Introduzione 
Recentemente un’attenzione sempre maggiore è rivolta alla preparazione di compositi a 
base di PHB o PHBV rinforzati con nanocellulosa con l'obiettivo di ottenere materiali 
compositi completamente biodegradabili. Tuttavia, la produzione di questi materiali su larga 
scala è un punto cruciale per l’evoluzione di questi sistemi, poiché è necessario lo sviluppo di 
metodi di lavorazione applicabili a livello industriale. Infatti, le principali problematiche cui si 
deve far fronte nella produzione di questi sistemi compositi sono principalmente due: la 
produzione dei nanocristalli di cellulosa (relativi costi di produzione) e la dispersione di questi 
nella matrice polimerica. Per le proprietà finali del composito, la dispersione dei nanocristalli 
e la loro compatibilità chimica con la matrice sono di fondamentale importanza per le 
caratteristiche termiche e meccaniche del manufatto finale. 
L’utilizzo di metodi di produzione tradizionali, come la miscelazione nel fuso, non consente la 
dispersione omogenea delle nanofibre nelle matrici polimeriche a causa della forte tendenza 
dei CNC nel formare aggregati [60]. Data la natura chimica della nanocellulosa, la presenza 
di numerosi gruppi ossidrilici, su un’elevata area superficiale, non favorisce la dispersione 
delle nanofibre in matrici non polari (o debolmente polari) in quanto l’instaurarsi di legami a 
idrogeno fra le fibre, favorisce la formazione di aggregati. 
Lo sviluppo delle tecnologie di lavorazione in cui polimeri non acquosi sono utilizzati come 
matrice è una delle maggiori sfide oggi e nel prossimo futuro. Per migliorare la dispersione di 
nanoparticelle di cellulosa in soluzione polimerica non acquosa o in sospensione, sono state 
adottate diverse strategie, compreso l'uso di tensioattivi [61] e soprattutto modifiche chimiche 
dei gruppi ossidrilici presenti in superficie [62]. Infatti, la funzionalizzazione superficiale delle 
nanofibre con gruppi idrofobici può ridurre o addirittura sopprimere le interazioni tra 
nanoparticelle migliorando le interazioni interfacciali con la matrice garantendo un’ottima 
dispersione. 
In questo capitolo si prende in considerazione lo sviluppo di compositi con nanocellulosa 
attraverso l’utilizzo di due differenti metodi di preparazione: 
a) Dispersione dei nanocristalli in emulsione acquosa di PVAc. 
b) Dispersione dei nanocristalli in una soluzione acquosa di PEG. 
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Tabella 4.1 Struttura molecolare dei materiali utilizzati. 
 
MATERIALI STRUTTURE MOLECOLARI!
Poli(3-idrossibutirrato ) 
Poli (3-idrossibutirrato-co- 
         3-idrossivalerato) 
Vinil acetato 
H3C
O
O CH2
Poli(etilen glicol) 
4.2 Parte Sperimentale 
4.2.1 Materiali 
 
 
 
 
 
 
 
 
   
 
 
 
 
 
 
 
Poli(3-idrossibutirrato) (PHB), densità = 1.25 g/cm3 a 25°C - prodotto Goodfellow (codice 
BU396311) in granuli con  grandezza nominale 5mm. 
Poli(3-idrossibutirrato-co-3-idrossivalerato) (PHBV) con 12 % di HV, densità = 1.25 g/cm3 a 
25°C, prodotto Goodfellow (codice BV326301) in granuli con grandezza nominale 5mm. 
Poli(etilen glicol) (PEG), peso molecolare (MW) = 20,000 g/mol, Vinil acetato (puro al 99 %) 
densità = 0,93 g/cm3. Persolfato di potassio (KPS) prodotto Sigma – Aldrich. Nanocellulosa 
prodotta in laboratorio (vedi capitolo 3). 
In tabella 4.1 sono riportate le sostanze utilizzate. !
4.2.2 Processi di preparazione 
Nella figura 4.1 sono rappresentati i processi di produzione dei diversi compositi con 
nanocellulosa. La preparazione dei nanocompositi avviene principalmente in due fasi: 
c) Introduzione della nanocellulosa nel polimero disperdente (PEG, PVAc), con 
formazione del masterbatch. 
d)  Miscelazione nel fuso del masterbatch con le matrici PHB o PHBV.  !
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NANOCELLULOSA (NC) 
(Liofilizzata) 
Evaporazione 
Vinil acetato 
PVAc 
Emulsione 
Miscelazione da fuso 
con PHB o PHBV 
PEG / CNC 
Sospensione H2O 
PEG / CNC 
Film  
Compositi 
PHB !"PEG / CNC 
PHBV / PEG / CNC 
!PVAc / CNC 
Film 
!PVAc / CNC 
Sospensione H2O  
Polimerizzazione 
Evaporazione 
PEG 
Soluzione H2O 
Compositi 
PHB !"PVAc / CNC 
PHBV / PVAc / CNC 
Figura 4.1 Schema del processo di preparazione dei compositi con nanocellulosa. 
! ! !!!!!!!! !! !!!
 
 
 
 
 
Masterbatch PEG/CNC: 
Una quantità nota di nanocellulosa (liofilizzata) è dispersa in una soluzione acquosa di PEG 
preparata in precedenza. Il rapporto fra il PEG e H2O è circa 1 : 25. In seguito la soluzione di 
PEG con la sospensione di CNC è sonificata in un bagno a ultrasuoni per 2 ore aumentando 
così la dispersione delle nanofibre. Il masterbatch è stato versato su piastra piana dove il 
solvente è stato fatto evaporare a 30 °C per 48 ore e il film ottenuto, essiccato a 50 °C per 
10 ore sotto vuoto.  
 
Masterbatch PVAc/CNC: 
La preparazione del masterbatch PVAc / CNC è composta da due fasi. 
Si procede inizialmente con la polimerizzazione in emulsione del vinil acetato in H2O dove il 
VAc è solubile (fase 1). La polimerizzazione è condotta a 80°C per un’ora utilizzando il 
persolfato di potassio (KPS) come iniziatore. In seguito, le nanofibre (liofilizzate) sono 
disperse nell’emulsione di PVAc (fase 2) e l’emulsione, dopo agitazione di 30 minuti, viene 
sonificata per 2 ore. Il masterbatch è quindi versato su un piatto piano, essiccato sotto 
aspiratore e in seguito immerso in acqua per rimuovere i componenti estraibili. Infine il 
materiale è essiccato a 70 ° C sotto vuoto per 10 ore. 
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Tabella 4.2  Composizione dei compositi ternari 
Figura 4.2 termogrammi DSC relativi al PHB,  PHB/PVAc e dei compositi ternari. Ciclo di raffreddamento a 
sinistra, secondo riscaldamento a destra. 
Miscelazione nel fuso: 
I nanocompositi sono stati preparati aggiungendo il masterbatch PEG/CNC o il masterbatch 
PVAc/CNC, alle matrici fuse all’interno del Brabender Plasti-corder. 
Le condizioni adottate sono: 
e) Temperatura di miscelazione di 170°C con matrice PHB e 165°C con matrice PHBV 
f) Velocità di rotazione: 60 rpm 
g) Tempo di miscelazione: 10 minuti 
In Tabella 4.2 sono riportati i compositi preparati e le relative composizioni. 
 
    COMPOSITI       COMPOSIZIONI ( wt % ) 
 
  PHB / PEG / CNC   (80 / 20  + 2,5 pph) 
  PHB / PVAc / CNC   (80 / 20  + 2,5 pph) 
  PHB / PVAc / CNC   (80 / 20  + 5 pph) 
  
  PHBV / PEG / CNC   (80 / 20  + 2,5 pph) 
  PHBV / PVAc / CNC   (80 / 20  + 2,5 pph) 
  PHBV / PVAc / CNC   (80 / 20  + 5 pph) 
 
 
4.3 Risultati e discussione 
4.3.1 Analisi calorimetrica (DSC) 
Le analisi DSC sono state condotte nell’intervallo di temperatura da 0°C a 200°C con 
velocità di scansione di 10°C/min sotto flusso di azoto (vedi appendice). 
In figura 4.2 sono riportati i termogrammi DSC di raffreddamento e riscaldamento dei sistemi 
compositi ternari PHB/PVAc/CNC. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
! %(!
Figura 4.3 termogrammi DSC relativi al PHBV,  PHBV/PVAc e dei compositi ternari. Ciclo di 
raffreddamento e sinistra, secondo riscaldamento a destra. 
Tabella 4.3 Valori termodinamici e percentuale di cristallinità del PHB nella miscela e nei compositi  
a :  L’entalpia di riferimento del PHB al 100% cristallino è 146.6 J/g [35] !
L’introduzione delle nanofibre di cellulosa all’interno della miscela PHB/PVAc induce una 
diminuzione della temperatura e dell’area del picco di cristallizzazione del PHB durante il 
raffreddamento dal fuso come riportato nella tabella 4.3. 
Durante il successivo ciclo di riscaldamento non si osservano variazioni significative delle 
temperature e delle entalpie di fusione. I valori della cristallinità dei compositi, 
concordemente, risultano poco influenzati dalla concentrazione di nanofibre.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
I DSC dei compositi a matrice PHBV sono mostrati in figura 4.3. 
Come visto per i compositi a base PHB, vi è una diminuzione della Tc della matrice. Allo 
stesso modo non si notano grandi variazioni dei picchi di fusione all’aumentare del contenuto 
di nanofibre (Tab. 4.4). 
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Tabella 4.4 Valori termodinamici e percentuale di cristallinità del PHBV nella miscela e nei compositi  
a :  L’entalpia di riferimento del PHBV al 100% cristallino è 109 J/g [35]  !
Figura 4.4 termogrammi DSC relativi al PHB,  PHB/PEG e dei compositi ternari. Ciclo di raffreddamento e 
sinistra, secondo di riscaldamento a destra. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
I termogrammi DSC dei sistemi compositi contenti il PEG sono visibili in figura 4.4. Il 
nanocomposito non mostra nessuna variazione nella temperatura del picco di 
cristallizzazione (Tab. 4.5, 4.6). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabella 4.5 Valori termodinamici e percentuale di cristallinità della miscela PHB/PEG e del composito 
PHB/PEG/CNC 
a :  L’entalpia di riferimento del PHB al 100% cristallino è 146.6 J/g [35]  !
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Tabella 4.6 Valori termodinamici e percentale di cristallinità della miscela PHB/PEG e del composito 
PHB/PEG/CNC 
a :  L’entalpia di riferimento del PHB al 100% cristallino è 146.6 J/g [35]  !
Figura 4.5 termogrammi DSC relativi al PHBV, PHBV/PEG e dei composito ternario con nanofibre di 
cellulosa. Ciclo di raffreddamento e sinistra, secondo riscaldamento a destra. 
Tabella 4.7 Valori termodinamici e percentuale di cristallinità delle miscele PHBV/PEG e del composito 
PHBV/PEG/CNC 
a :  L’entalpia di riferimento del PHBV al 100% cristallino è 109 J/g [35]  !
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
In figura 4.5 sono rappresentati i DSC dei compositi ternari del copolimero PHBV con PEG e 
nanofibre. Le nanofibre inducono una piccola diminuzione della Tc del PHBV nel composito 
(Tab. 4.7) di circa 5°C. Inoltre si riscontra una diminuzione dell’entalpia di fusione del PEG 
con l’aggiunta di CNC. (Tab. 4.8) 
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Tabella 4.8 Valori termodinamici e percentuale di cristallinità della miscela PHBV/PEG e del composito 
PHBV/PEG/CNC  
a :  L’entalpia di riferimento del PHBV al 100% cristallino è 109 J/g [35]  !
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Figura 4.6 Termogrammi TGA e DTG dei compositi PHB/PVAc/CNC 
  
4.3.1 Analisi termogravimetrica (TGA) 
Le analisi TGA sono state condotte nell’intervallo di temperatura da 50 a 600 °C con velocità 
di scansione di 10°C/min, sotto flusso di azoto (vedi appendice). 
La variazione di peso percentuale e la sua derivata (DTG), sono stati registrati in funzione 
della temperatura. 
In figura 4.6 sono rappresentati i termogrammi TGA dei sistemi compositi a base di 
PHB/PVAc e CNC. Con l’introduzione delle nanofibre all’interno della miscela PHB/PVAc, 
non si riscontra nessuna variazione significativa  della temperature di massima degradazione 
della miscela. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Al contrario, per i compositi a matrice PHBV (Fig 4.7), si osservano variazioni nella 
temperatura corrispondente al massimo del picco: da un valore di circa 281°C per la miscela 
PHBV/PVAc a un valore di circa 287°C per il composito. 
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Figura 4.7 Termogrammi TGA e DTG dei compositi PHBV/PVAc/CNC 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Nelle figura 4.8 e 4.9 sono rappresentati i termogrammi relativi ai compositi di PHB e PHBV 
con  PEG e CNC rispettivamente. In entrambi i nanocompositi si rileva che la presenza di 
nanocellulosa migliora la stabilità termica rispetto alle miscele. Analoghi risultati sono riportati 
da O. Patrìcio et al. per compositi PHBV/CNC [63], per i quali, lo spostamento osservato nei 
picchi DTG è probabilmente causato delle interazioni delle nanofibre con le macromolecole 
di PEG. 
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Figura 4.8 Termogrammi TGA e DTG dei compositi PHB/PEG/CNC 
 
Figura 4.9 Termogrammi TGA e DTG dei compositi PHBV/PEG/CNC 
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PHB/PVAc PHB/PEG 
PHB/PVAc/CNC PHB/PEG/CNC 
Figura 4.10 Micrografie POM delle miscele di PHB con PEG o PVAc e nanocompositi PHB/PVAc/CNC 
e PHB/PEG/CNC osservati durante raffreddamento dal fuso raffreddati dal fuso a 220°C (scala: 100 
micron). 
4.3.3 Analisi microscopiche (POM, SEM, AFM) 
Le analisi al microscopio ottico a luce polarizzata (POM) sono state eseguite riscaldando un 
film del campione fino alla temperatura di circa 220°C a velocità controllata, mantenendo poi  
questa temperatura per 3 minuti (vedi appendice). In seguito, il film è stato raffreddato ad 
una velocità di 10°C/min a temperatura di 35°C. Con l’introduzione dei nanocristalli nelle 
matrici-miscela a base di PHB, si osserva un incremento della densità degli sferuliti e una 
diminuzione delle dimensioni di questi nei compositi (Fig. 4.10). La presenza dei CNC, 
inoltre, induce una distorsione delle bande sferulitiche confermando interazioni fra le 
macromolecole e le fibre. 
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PHBV/PVAc PHBV/PEG 
PHBV/PVAc/CNC PHBV/PEG/CNC 
Figura 4.11 Micrografie POM delle miscele di PHBV con PEG o PVAc e nanocompositi PHBV/PVAc/CNC 
e PHBVPEG/CNC osservati durante raffreddamento dal fuso raffreddati dal fuso a 220°C (scala: 100 
micron). 
 
 
Nelle micrografie dei composti con PHBV (Fig. 4.11), le nanofibre provocano una notevole 
diminuzione delle dimensioni degli sferuliti, ma in maniera opposta ai compositi con PHB, 
non si riscontra una distorsione della morfologia delle bande [64].  
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a b 
c d 
Figura 4.12 Micrografie SEM di superfici di frattura criogenica dei compositi con nanocellulosa.  
a) PHB/PVAc/CNC (80/20+2.5pph), b) PHBV/PVAc/CNC (80/20+2.5pph), c) PHB/PEG/CNC  
d) PHBV/PEG/CNC (80/20+2.5pph) 
 
 
In figura 4.12, sono presenti le micrografie SEM di superfici di fratture criogeniche dei 
nanocompositi con cellulosa. 
Dalle micrografie non si rileva la presenze di aggregati di dimensioni microscopiche, 
indicando una buona dispersione delle nanofibre nella matrice.  
Nel composito PHB/PEG/CNC (Fig. 62c) si evidenziano strutture sferulitiche attribuibili alla 
matrice PHB. 
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Figura 4.13 Immaggini AFM su una superfice di frattura criogenica ottenute in modalità tapping del 
composito PHB/PVAc/CNC;  a, b topografia a’, b’ immagini di fase.  
a a’ 
b b’ 
 
Le analisi AFM (Fig. 4.13) sono state condotte sulle superfici di frattura criogenica del 
nanocomposito PHB/PVAc/CNC (80/20+5 pph) a temperatura ambiente. Le immagini AFM 
sono state ottenute lavorando in modalità tapping (vedi appendice).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
Nelle immagini di fase (Fig. 4.13 a’, b’) si evidenzia la presenza di strutture aghiformi con 
lunghezze dell’ordine di 102 nm e diametro dell’ordine di 101 nm. Tali strutture risultano simili 
a quelle osservate nell’analisi TEM e AFM eseguite su soluzioni acquose di nanocellulosa 
cristallina (vedi capitolo 3). In generale, dalle osservazioni effettuate non si riscontra la 
presenza di aggregati di nanofibre, confermando una buona dispersione di queste nella 
matrice polimerica. 
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Figura 4.14 Difrattogrammi RX relativi alla matrice PHB, alla miscela PHB/PVAc e al nanocomposito 
PHB/PVAc/CNC 
4.3.4 Analisi difrattometrica a raggi x (WAXS) 
I diffrattogrammi sono stati ottenuti utilizzando una sorgente Cu Kα (λ = 0,154nm, 40KV e 
40mA) nell’ntervallo 5° <2θ<45°, velocità di scansione di 3°/min (vedi appendice). 
In figura 4.14 sono presenti i diffrattogrammi del PHB puro, della miscela PHB/PVAc e del 
composito con nanocellulosa PHB/PVAc/CNC. I picchi caratteristici del PHB puro [65] sono 
presentia a 2θ = 13.6° (020), 17° (110), 20.2° (021), 21.6° (010), 22.6 (111), 25.7 (121), 
26.8° (040) e 30.9 (002). I picchi a 2θ = 9.6° e 28.7° possono essere attribuiti alla presenza 
di additivi utilizzati nella lavorazione del PHB (come riportato nel capitolo 2).  
Nel difrattogramma del nanocomposito si rileva la presenza del picco della cellulosa di tipo | 
a circa 2! = 16.4° (corrispondente ai piani 110), mentre non è possibile identificare i picchi 
2! = 14.7° (1-10) e 2! = 22.6° (200) [66], [67] della cellulosa poiché risultano sovrapposti ai 
picchi più intensi caratteristici della matrice. In generale non si osservano spostamenti dei 
picchi del PHB con l’introduzione sia del PVAc che delle nanofibre nella matrice. I valori del 
grado di cristallinità dei vari campioni sono stati calcolati dal rapporto delle aree dei picchi 
cristallini del PHB (Ic) e l’area totale (Ic+Ia) dello spettro RX nell’intervallo di 5-40° di 2!. Nella 
tabella 4.9 sono riportati i valori di !c calcolati per i poliesteri e relativi compositi. 
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Tabella 4.9 Cristallinità percentuale calcolata ai raggi x dei campioni a matrice PHB e PHBV. 
 
CAMPIONI CRISTALLINITA’ 
(%) 
PHB 56 
PHB/PVAc (80/20) 48 
PHB/PVAc/CNC (80/20 + 2.5 pph) 44 
PHBV 61 
PHBV/PVAc/CNC (80/20 + 2.5 pph) 44 
 
 
 
 
 
La diminuzione del grado di cristallinità nelle miscele e compositi è riferibile alla presenza del 
PVAc (amorfo) nelle regioni intrasferulitiche (interfibrillari e interlamellari) dei poliesterei. 
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Figura 4.16 Mappa chimica del film composito PHB/PEG/CNC 
Figura 4.15 Spettri FT-IR dei polimeri puri PEG, PHB e CNC 
4.3.5 Analisi FT-IR 
L’analisi FT-IR dei campioni è stata condotta tramite uno spettrometro Perkin Elmer 
Spectrum Spotlight 200 FT-IR Microscope System con risoluzione spaziale di 6,5 µm e 
sensibilità spettrale di 6 cm-1. In figura 4.15 sono riportati gli spettri IR dei polimeri puri (PHB 
e PEG) e della nanocellulosa (CNC) mentre, nella figura 4.16 è riportata la mappa chimica 
(400 x 300 micron) del film composito PHB/PEG/CNC (80/20 + 2.5 pph) ottenuta in 
trasmissione.   
 
 
 
 
 
 
 
 
Dall’analisi degli spettri acquisiti in varie zone della mappa (Fig. 4.17), risulta evidente 
l'assorbimento relativo dei legami CxHy tra i 3000-2000 cm-1 e quello relativo al C=O della 
matrice poliestere a circa 1700 cm-1 (vedi Fig. 4.15). Nell’intervallo compreso tra 4000 - 3000 
cm-1, si osserva uno split della banda di assorbimento degli OH in due picchi a 3440 e 3340 
cm-1 le cui frequenze possono essere attribuite rispettivamente ai gruppi ossidrilici terminali 
delle catene del PHB e gli OH superficiali dei nanocristalli di cellulosa.  
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Figura 4.17 Spettri in trasmissione del composito PHB/PEG/CNC 
Figura 4.18  Mappa di correlazione dello spettro medio nel composito PHB/PEG/CNC 
Figura 4.19 Mappa chimica dell’ aggregato di nanofibre di cellulosa (sinistra) con relativo spettro FT-IR (destra) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
In figura 4.18 è presente la mappa di correlazione ottenuta comparando lo spettro 
caratteristico (spettro IR maggiormente osservato nelle regioni analizzate) nell’intervallo tra 
4000-3150 cm-1. Dall’analisi della mappa è evidente una correlazione prossima a uno in tutto 
il campione, indicativo di una dispersione prevalentemente omogenea dei componenti in 
tutto lo spessore. Nella mappa sono anche presenti sporadiche strutture globulari. L’analisi 
FT-IR di queste strutture, evidenzia la presenza di uno spettro (Fig. 4.19) con un picco molto 
intenso a 3340 cm-1 caratteristico della cellulosa. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
! ++!
in figura 4.20 è riportata la mappa di correlazione relativa alla distribuzione della banda 
caratteristica dei CNC (3340 cm-1) nel composito. Si osserva un valore dell’intensità della 
banda di circa 0,29 uniforme su tutta la mappa. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Per il composito PHB/PVAc/CNC (80/20+2.5 pph) (Fig. 4.21), l’indagine FT-IR evidenzia, 
anche in questo sistema, una buona distribuzione dei nanocristalli di cellulosa. Infatti, in tutti i 
punti della mappa analizzati, si osserva il picco tipico dei CNC a 3340 cm-1 (Fig. 4.22). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.20 Mappa chimica in funzione della banda diagnostica dei CNC (circa 
3340) nel composito PHB/PEG/CNC. 
Figura 4.21 Mappa chimica del film composito PHB/PVAc/CNC (80/20+2.5 pph) 
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Inoltre dall’analisi della mappa di correlazione (Fig. 4.23) si denota un valore di circa uno in 
tutta l’area esaminata, confermando la dispersione dei componenti. La distribuzione della 
banda diagnostica dei CNC (3340 cm-1) nel film è rappresentata in figura 4.24. Si evidenzia 
come questa è ben visibile in tutta la mappa, con delle regioni in cui il segnale è più intenso 
probabilmente a causa della presenza di aggregati di fibre. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.22 Spettri FT-IR del composito PHB/PVAc/CNC  
Figura 4.23  Mappa di correlazione dello spettro medio nel composito PHB/PVAc/CNC 
Figura 4.24  Mappa chimica in funzione della banda diagnostica dei CNC (circa 3340 cm-1) nel 
composito PHB/PVAc/CNC. 
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Figura 4.25 Valori del modulo e della resistenza massima a trazione per miscele e 
compositi ternari di PHB con PVAc e CNC 
4.3.6 Analisi meccanica 
Le prove di trazione sono state eseguite con provini standard (spessore medio 2 mm e 35 
mm di lunghezza) a temperatura ambiente e velocità trasversale di 10 mm/min (vedi 
appendice). 
Prima dell’analisi meccanica, tutti i provini sono stati sottoposti ad un processo di ricottura 
(vedi capitolo 2) per 2 ore a 110°C per i compositi con matrice PHB e 100°C per i compositi 
con matrice PHBV.  
Le variazioni del modulo di Young (E) e della resistenza a trazione ("s) dei compositi 
PHB/PVAc/CNC e dei compositi PHBV/PVAc/CNC sono riportate rispettivamente in figura 
4.25 e figura 4.26. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.26 Valori del modulo e della resistenza massima a trazione per miscele e 
compositi ternari di PHBV con PVAc e CNC 
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Figura 4.27 Variazione dell’allungamento a rottura con la percentuale di nanofibre (CNC) dei compositi 
con matrice PHB/PVAc (sinistra) o PHBV/PVAc (destra) 
Per i compositi a matrice PHB, si osserva un consistente incremento della resistenza a 
trazione di circa il 125 %, mentre i valori del modulo elastico risultano sostanzialmente poco 
variati intorno ad un valore medio di 110 MPa. E da notare che il PHB puro (dopo ricottura) 
presenta un valore del modulo e dello sforzo leggermente superiore a quello della miscela. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Inoltre, come riportato in tabella 4.10, anche il comportamento a rottura del PHB risulta 
ampiamente influenzato dalla presenza di PVAc e nanofibre. Infatti, i valori della elongazione 
a rottura crescono da una valor medio di 7 % ad un valore di 15,7 % per il composito 
contenente 5pph di CNC, con una variazione percentuale del 170 % (Fig. 4.27). 
Per i sistemi a matrice PHBV si osserva un diverso comportamento. In generale, i valori del 
modulo elastico dei compositi intorno ai 1300 MPa, risultano largamente superiori al modulo 
del PHBV puro (circa 820 MPa), mentre la resistenza a trazione aumenta con il contenuto di 
nanofibre da un valore di circa 21 MPa per il polimero puro e per la miscela fino ad un valore 
di 32 MPa per il composito con 5 pph di CNC, corrispondente ad un incremento di circa il 50 
%.  
La variazione più significativa si osserva nei valori della elongazione a rottura: #r aumenta da 
7,5 ad oltre il 50 % per il campione con 5 pph di CNC, con l’incremento di oltre il 500 % 
rispetto al PHBV puro e alla miscela (Fig. 4.27). 
Nel caso dei sistemi contenenti PEG (Fig. 4.28), il comportamento meccanico risulta molto 
influenzato dalla presenza del secondo polimero, con significativa diminuzione soprattutto 
dei valori della resistenza a trazione dovuto all’effetto plastificante del PEG.  
 
 
! #'!
a 
b 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Sia nel caso dei compositi a matrice PHB che PHBV i valori del modulo e della resistenza a 
trazione aumentano con l’aggiunta di 2,5 pph di nanofibre, mentre l’elongazione a rottura 
risulta notevolmente diminuita rispetto ai poliesteri puri.  
Paragonando i valori dei vari sistemi analizzati, si osserva che tutti i parametri meccanici 
risultano mediamente più elevati per i sistemi a matrice PHBV. 
Dati riportati in letteratura da Patricio et al [63] per nanocompositi di PHB e PHBV con CNC 
indicano un comportamento meccanico in parte in accordo con i risultati da noi ottenuti.  
Jiang et al. [68], riportano per sistemi PHBV/CNC un significativo innalzamento del modulo e 
della resistenza della matrice PHBV con il contenuto di CNC nell’intervallo 0-5 % in peso, 
mentre l’elongazione a rottura risulta ampiamente diminuita. Dati di Ten et al. [69] su 
compositi binari PHBV/CNC confermano un continuo incremento del modulo (da circa 1300 
Figura 4.28 Valori del modulo e della resistenza massima a trazione per miscele e compositi ternari di:         
a) PHB/PEG/CNC b) PHBV/PEG/CNC 
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a circa 2600 MPa) e della resistenza (da 17 a 23 MPa) all’aumentare della percentuale di 
nanofibre nell’intervallo 0-5 % in peso.  
Il comportamento tensile dipende strettamente dalla matrice e dalla compatibilità tra fibra e 
matrice ed è inoltre influenzato da vari fattori come il volume, rapporto di forma e 
orientazione delle fibre. L’aumento di modulo osservato è stato attribuito a una restrizione dei 
movimenti delle catene polimeriche durante la deformazione a causa della presenza delle 
nanofibre. Inoltre, variazioni nella morfologia e struttura cristallina della matrice poliestere in 
presenza dei CNC possono avere ampi effetti sul modulo dei compositi, e l’aumento di 
resistenza a trazione dei compositi dipende dall’interazioni interazioni interfacciali tra 
nanoparticelle e polimero. 
Nel caso dei sistemi da noi esaminati, tali effetti sono strettamente dipendenti dalla presenza 
del secondo polimero e dalle sue interazioni con le fibre. 
 
CAMPIONI  MODULO DI YOUNG (MPa) 
!s  
(MPa)  
"r 
(%)  
PHB   1270 ± 360 20,7 ± 1,1   5,7 ± 0,6 
PHB/PVAc (80/20)   1130 ± 112 16,6 ± 1,1   7,2 ± 0,3 
PHB/PVAc/CNC (80/20 + 2.5 pph) 1100 ± 95   20,1 ± 1,74 17,1 ± 1,1 
PHB/PVAc/CNC (80/20 + 5 pph) 1170 ± 50 24,6 ± 2,4 15,7 ± 1,2 
PHB/PEG (80/20) 1110 ± 72   8,5 ± 0,7   1,2 ± 0,2 
PHB/PEG/CNC (80/20+2.5 pph) 1200 ± 69 10,7 ± 1,1   1,7 ± 0,1 
CAMPIONI  MODULO DI YOUNG (MPa) 
!s  
(MPa)  
"r 
(%)  
PHBV     820 ± 120 21,3 ± 0,9   8,2 ± 0,5 
PHBV/PVAc (80/20) 1220 ± 43 21,8 ± 1,2   7,5 ± 0,2 
PHBV/PVAc/CNC (80/20 + 2.5 pph)   1320 ± 192       24,6 ± 1,2 11,5 ± 0,4 
PHBV/PVAc/CNC (80/20 + 5 pph)   1300 ± 243 32,1 ± 1,9 51,1 ± 2,1 
PHBV/PEG (80/20) 1000 ± 57 11,2 ± 0,8   2,3 ± 0,2 
PHBV/PEG/CNC (80/20+2.5 pph)   1270 ± 127 13,4 ± 0,9   2,2 ± 0,3 
 
Tabella 4.10 Valori meccanici dei compositi e miscele con PHB e PHBV 
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CAPITOLO 5 
CONCLUSIONI E SVILUPPI FUTURI 
 
 
Nel presente lavoro di tesi sono state studiate le proprietà termiche, morfologiche, meccaniche e la 
miscibilità di miscele di poli(idrossialcanoati), PHB e PHBV, con PVAc e PEG a diverse 
composizioni, ottenute per miscelazione dal fuso. Sono stati quindi preparati ed esaminati 
compositi ternari a matrice PHB o PHBV contenenti cellulosa nanocristallina (CNC) dispersa in 
PVAc (emulsione acquosa) o in PEG (soluzione acquosa). 
 
L’analisi delle proprietà delle miscele ha evidenziato la presenza di fenomeni di miscibilità dei 
poliesteri sia con PVAc che con PEG, con significativi effetti sui processi di cristallizzazione, sulla 
morfologia e quindi sul comportamento meccanico. 
In particolare per le miscele PHB/PVAc e PHBV/PVAc è stata osservata una singola transizione 
vetrosa dipendente dalla composizione, accompagnata da una diminuzione della temperatura di 
cristallizzazione e della cristallinità del poliestere al crescere del contenuto di PVAc.  
Nel caso delle miscele con PEG, sono state registrate variazioni dei parametri termodinamici di 
cristallizzazione e di fusione in un ampio intervallo di composizioni. Inoltre, sono stati riscontrati 
significativi effetti della concentrazione di PEG sulla morfologia cristallina. 
Le proprietà dei compositi a matrice PHB (PHB/PVAc/CNC, PHB/PEG/CNC) e dei compositi a 
matrice PHBV (PHBV/PVAc/CNC, PHBV/PEG/CNC) a diverso contenuto di nanofibre 
(mantenendo costante il rapporto in peso dei polimeri) sono state quindi esaminate mediante 
analisi RX, FT-IR, DSC, TGA, microscopia ottica (POM), elettronica (SEM, TEM) e analisi 
meccaniche. 
 
Le analisi spettroscopiche dei nanocompositi suggeriscono una dispersione sufficientemente 
omogenea a livello microscopico delle nanofibre nella matrice, dovuta prevalentemente a 
interazioni favorevoli tra i gruppi ossidrilici sulla superficie delle nanofibre e i gruppi polari presenti 
lungo le catene delle macromolecole. In accordo, le osservazioni in microscopia FE-SEM e AFM 
non hanno evidenziato la presenza di aggregati microscopici di nanofibre, come invece osservato 
per altri sistemi compostiti ottenuti per miscelazione dal fuso. 
Lavori di letteratura riportano che l’introduzione di CNC può avere significativi effetti sul processo 
di cristallizzazione dei poliesteri causando un aumento della densità di nucleazione degli sferuliti e 
modifiche nella loro superstruttura con conseguenti variazioni del comportamento meccanico. Nei 
sistemi da noi analizzati non sono stati osservati effetti rilevanti sulla morfologia del 
nanocomposito. Risultati simili sono stati ottenuti per compositi a matrice PLA (PLA/PVAc/CNC) 
ottenuti mediante analoghe procedure di miscelazione (da soluzione e dal fuso). Ciò potrebbe 
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essere attribuito alla presenza di PVAc o PEG alla superficie delle nanofibre (presenza 
d’interazioni favorevoli).  
L’analisi del comportamento meccanico tensile indica un consistente innalzamento della resistenza 
a trazione e dell’allungamento a rottura per i compositi PHBV/PVAc/CNC (sottoposti a ricottura), al 
crescere del contenuto di CNC. Diversamente, per i compositi PHB/PVAc/CNC la presenza di 
nanofibre non comporta variazioni del modulo e dell’allungamento rispetto ai poliesteri puri. Questi 
risultati possono essere interpretati tenendo conto della diversa compatibilità dei due poliesteri con 
PVAc (o PEG). 
In generale, i risultati delle analisi microscopiche, termiche e meccaniche dimostrano una 
maggiore compatibilità/miscibilità del PVAc con PHBV in fase amorfa. Nel caso dei sistemi con 
PEG, non si osservano particolari differenze tra i compositi a matrice PHB e quelli a matrice 
PHBV. 
 
Nel complesso, i risultati mostrati indicano che la metodologia di miscelazione utilizzata consente 
di ottimizzare la dispersione delle nanofibre nella matrice poliestere. 
Le proprietà dei compositi a matrice-miscela dipendono dalla composizione della miscela e dal 
contenuto di nanofibre. Variando opportunamente il contenuto del secondo polimero e la 
concentrazione di nanofibre, risulta possibile modulare le proprietà del materiale in funzione dei 
processi e delle applicazioni finali. 
 
I risultati ottenuti incoraggiano a sviluppare il lavoro iniziato, affrontando lo studio delle proprietà 
dei nanocompositi in relazione ai seguenti aspetti: 
- Effetto delle nanofibre sui processi di nucleazione e cristallizzazione dei poliesteri (in 
condizioni isoterme e non isoterme) e delle miscele. 
- Approfondimento delle proprietà di compositi binari (PHB/CNC, PHBV/CNC) e dei 
compositi (PVAc/CNC, PEG/CNC). 
- Esame morfologico dei nanocompositi mediante AFM impiegando tecniche di analisi AFM. 
- Elaborazione di modelli teorici in grado di interpretare il comportamento meccanico dei 
sistemi considerati  
- Effetto dei processi di ricottura sulle proprietà termiche e meccaniche di miscele e 
nanocompositi. 
 
Lo studio potrebbe essere esteso ad altre matrici poliestere (PBS, PCL) con CNC. 
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Figura 1 Rappresentazione schematica del DSC 
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Calorimetria differenziale a scansione (DSC) 
 
Le analisi DSC sono state condotte con un PYRIS 1 DSC della Perkin-Elmer sotto flusso di 
azoto. I campioni (7-10 mg) sono stati sottoposti ad un programma di riscaldamento e 
raffreddamento in un intervallo di temperature da -5°C a 200°C. Il ciclo è cosi composto: 
- Riscaldamento da -5°C a 200 °C con velocità di 10°C/min 
- Isoterma di 3 min a 200 °C  
- Raffreddamento da 200°C a -5°C con velocità di 10°C/min 
- Isoterma di 3 min a -5°C 
- Riscaldamento da -5° C a 200 °C con velocità di 10°C/min 
- Isoterma 3 min a 202°C 
I dati termodinamici delle varie transizioni di fase, sono stati determinati attraverso la 
registrazione dei massimi dei picchi e dell’integrazione delle aree (Fig. 1)  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Termogravimetria (TGA) 
 
Le analisi termogravimetriche dei polimeri, miscele e compositi sono state effettuate con il 
TGA Q500 della TA Instruments analyser. I campioni (6-9 mg) sono stati riscaldati da 50 a 
600°C con una velocità di 10°C/min sotto flusso di azoto (60 – 40 mL) dopo un equilibrio 
termico a 50°C. 
La variazione di peso percentuale di perdita e la sua derivata (DTG) sono stati registrati in 
funzione della temperatura. La calibrazione della temperatura è stata effettuata con un 
campione standard di Nichel.  
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Figura 2 Schema di funzionamento del SEM 
 
 
Microscopia elettronica a scansione (SEM) 
 
Analisi SEM sono state effettuate sulla superficie fratturata criogenicamente in azoto 
liquido di miscele e compositi. A causa della difficile dispersione degli elettroni nella 
superficie dei polimeri, i campioni sono stati rivesti con un rivestimento di oro in un 
Edward Sputter Coater e analizzati da JEOL JSM-5600LV microscopio elettronico a 
scansione (Fig. 2).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Microscopia elettronica a trasmissione (TEM) 
 
Circa 10 µL di una sospensione acquosa diluita di nanocellulose è stata messo su una griglia 
di rame rivestita in carbonio ed essiccato sotto vuoto. In seguito nel film è stato depositato 
del rutenio. Lee immagini al microscopio elettronico sono state ottenuti utilizzando un 
microscopio elettronico a trasmissione CM12 della Philips (Paesi Bassi) con una tensione di 
accelerazione di 120 KV (Fig. 3). Dalle immagini TEM è stata studiata la distribuzione delle 
dimensioni della nanocellulose attraverso il software (UTHSCSA ImageJ Tool). 
 
 
 
 
! "%!
Figura 3 Schema del funzionamento del TEM 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Microscopio a forza atomica (AFM) 
 
La morfologia delle fibre di nanocellulosa sono state stato studiate dal AFM in un Scanning 
Probe Microscopy 5500 da Agilent Technologies operante in modalità a contatto in aria. I 
Campioni sono stati preparati disperdendo 1 mg di nanofibre in 20 mL di acqua distillata e 
sottoposti ad un trattamento ad ultrasuoni a temperatura ambiente per 30 min. Una goccia 
della soluzione risultante è stata posta su un vetrino da microscopia ed essiccato in stufa da 
vuoto a 70 °C per 1 ora. Le nanofibre risultanti sono stati analizzate al AFM.  
L’analisi AFM dei compositi sono state eseguite su superfici di frattura criogeniche in 
modalità tapping utilizzando un microscopio a forza atomica Veeco Multimode Nanoscope 
IIIa con modulo di estensione Quadrex per phase imaging, microscopia di forza elettrostatica 
e Kelvin probe, modulo SAM per accesso ai segnali dall'esterno, modulo ADC5 per 
l'acquisizione dati, equipaggiato con  controllo in temperatura.  
 
Microscopio ottico a luce polarizzata (POM) 
 
Il comportamento della cristallizzazione dei polimeri e miscele è stato esaminato con un 
microscopio ottico a luce polarizzata (Leitz Ortholux II POL-BK) dotato con una piastra 
riscaldante (Linkam, modello THMSE 600) (Fig. 4). In questo esperimento, i film sono stati 
inseriti tra vetrini da microscopio, riscaldati alla temperatura di circa 220°C gradi a velocità 
controllata e mantenuta a questa temperatura per 3 minuti. In seguito, i film sono stati 
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Figura 4 Microscopio ottico Leitz Ortholux II POL-BK a sinistra, piastra riscaldante Linkam, modello 
THMSE 600 a destra 
 
Figura 5 Schema di una strumento per prove a trazione e la forma del  provino. 
 
raffreddati ad una velocità di 10°C/min a temperatura ambiente, cristallizzati in modo 
isotermo a temperature fisse.  
 
 
 
 
 
 
 
 
Spettroscopia infrarossa in trasformata di fourier (FT-IR) 
 
Per l’analisi FT-IR è stato utilizzato un Spettrofotometro infrarosso BRUKER TENSOR 27.  
Tutti i campioni sono stati analizzati nel range da 500 a 4000 cm-1. 
La nanocellulosa è stata esaminata, in modalita di riflettanza totale attenuata (ATR), 
attraverso la formazione di un film per evaporazione del solvente.  
 
Prove meccaniche di trazione 
 
Le prove di trazione dei polimeri, miscele e compositi sono state eseguite su provini con 
spessore di 2 mm e 35 mm di lunghezza. Le prove sono state condotte a temperatura 
ambiente e velocità trasversale di 10 mm / min, utilizzando un modello di macchina Instron 
4505, seguendo le norme ASTM D638. La figura 5 mostra schematicamente lo strumento 
per prove a trazione e la forma del  provino. 
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Figura 6  Schema di funzionamento  DLS 
Diffusione dinamica della luce (DLS) 
 
Con questa tecnica sono state analizzate le dimensioni delle nanofibre di cellulosa. 
Le sospensioni acquose diluite di nanofibre (1mg/ml) sono state messe all’interno di cuvette 
di polistirene. Le analisi sono state condotte a 25°C co un Zetasizer Nano S della Malvern. 
In figura 6 è rappresentato il principio di funzionamento. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Diffrattometria a raggi x (WAXS) 
 
Le analisi di diffrattometria ai raggi x dei polimeri puri, delle miscele e dei compositi sono 
state condotte sui campioni ricotti per 2 ore a 100°C per campioni a matrice PHBV e 110°C 
per i campioni con matrice PHB. 
Il diffrattometro utilizzato è un Siemens Kristalloflex 810 operante a 40 kV e 30 mA, 
utilizzando la radiazione CuKa ( ! = 0,1546 nm) nell’intervallo 5°<2" <45°. In figura 7 è 
mostrata una rappresentazione schematica di un diffrattometro a raggi X. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 7  Rappresentazione schematica di un diffrattometro ai raggi x 
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